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Die  Chromometrie  der  OberfliU^enfarbeiL  ^ 

Ton 

Prot  A.  Müller  in  Stockholm. 

Wie  die  Färbung  durchsichtiger  Medien ,  so  muss  sich 
auch  diejenige  undurchsichtiger  Koi per  chiomumetrisch  durch 
abfiorbiieude  oder  negative  Complcnientation  *)  bestimmen 
lanenu  Im  enten  Palle  wird  beim  Dorehgang  durch  den  ge- 
übten KOrper  eine  genngere  oder  grossere  Menge  farbloflen 
oder  ganzen  Lichts  so  zerlegt,  dass  gewisse  Farbstrahlen  ver- 
schluckt (und  in  Wärme  umgesetzt  ?)  werden  und  nur  der 
Best  mit  mehr  oder  weniger  ganzem  Licht  durchgelassen 
wird.  Nach  Art  der  in  letzterem  be&idiicben  Farbelrahlen 
besdehnen  wir  die  Farbe  des  durchsichtigen  K((rperB.  Bei 
den  völlig  undurchsichtigen  Körpern  lindet  eine  ähnliche 
Liehtzerlegung  mit  tbeilweiser  VerschliiekniiG:  ^^tatt,  aber 
nicht  im  Innern,  sondern  nur  auf  der  Uberii  u  he  und  die  nicht 
Terschluckten  Farbstrahlen  werden  von  der  Oberfläche  reflee- 
tirt^  nebst  einer  Terschiedenen  Menge  unsserlegten  Lichts. 

Fttr  ganz  undurchsichtige  Körper  ist  anzunehmen ,  dass  • 
sie  auf  völlig  platter  und  ebener  Oberfläche  von  ;:e\\  i^^ser  Be- 
grenzung immer  nur  eine  bestimmte  Menge  ganzen  Lichts 
zerlegen  können ;  in  wie  weit  bei  nicht  völlig  undurchsich- 
tigen Körpern  (od^  bei  durchsichtigen  Köipem  sehr  hober 
Farbenintensität,  z.  B.  bei  Smalteglas,  polirt  oder  gepulvert) 
mit  steigender  Lichtintensität  eine  grijssere  Menge  ganzen 
Lichts  in  der  Oberfläche  zerlegt  wird^  ist  durch  besondere 
Versucbe  zu  ermittehiL 

*)  Vergl.  meine  Abhandlung  »Das  Complementär-Coiorimeter* 
and  meine  «Mittheilongen  aus  der  Chromometrie*  bei  G.  firneatit 
Oiemnitft 

Joim.  f.  pnM.  Chemie.  dV.  1.  1 
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.MUUer:  Die  Chromouietrie  der  Oberflächenfurben. 


•  In  der  Anwendung  meiner  Chroinometrie  auf  Oberflächen- 
farben macht  sich,  im  Vergleich  mit  Untersuchung  durch- 
sichtiger Medien  y  sogleich  ein  bedeutender  Unterschied  be- 
merkbar. Um  innerhalb  durchsichtiger  Farbmedien  das,  für 
die  neutral  ibi  reu  de  Chromouietrie  erforderliche  und  mü^^liche 
Maximum  der  Liehtzerleguug  zu  erreichen,  hat  man  die  Dicke 
der  lichtzerlegenden  Schicht  entsprechend  zu  wählen.  Um 
dagegen  vop  Oberflächenfarben  die  für  genaue  Messung 
nöthi^e  Intensität  zu  erlangen,  wird  man  die  Grösse  der  wirk- 
samen Oberfläche  verschieden  zu  wählen  hahen.  Die  meisten 
Obei-flächenfarben,  deren  Messung  das  höchste  praktische 
Interesse  beanspruchen  dürfte,  sind  so  schwach,  dass  fttr  ihre 
genaue  Bestimmung  die  Prüfung  des  parallel  reflectirten 
Lichts  nicht  ausreicht,  sondern  dass  man  nöthig  haben  wird, 
durch  Aufsammlung  und  Concentrirung  des  von  einer  grösse- 
ren Fläche  zerlegten  und  reflectirten  Lichts  die  Intensität  zu 
steigern. 

Um  einen  Anfang  mit  der  Chromometrie  der  Oberfläch en- 
farbeu  zu  macheu,  habe  ich  im  vergangenen  Jahre  einige 
Versuche  mit  Gold  und  Goldlegirungen  angestellt  Herr 
Mttnzdireetor  Aakerman  in  Stockholm  hatte  die  Freundlich- 
keit, mir  3  kleine  .Mtlallspiegel  von  der  Gestalt  eines  platten 
GuldenstUcks  prägen  zu  lassen^  nämlich 

L  aus  fast  chemisch  remem  Golde, 

U.  aus  Grüngold  y  einer  Legirung  von  nahezu  3  Gewth. 
Gold  und  1  Gewth.  Silber,  entsprechend  Au^Ag  (Berze- 
*  Ii  US)  und 

IIL  aus  Rothgold,  einer  Legirung  von  nahezu  gleichen 
Gewiehtsthetlen  Gold  und  Kupfer,  entsprechend  AuCus  (Ber- 

zeliusj. 

Letztgenannte  Legirung  war  bei  der  Prägung  etwas 
rissig  geworden  und  refle<^tirte  daher  nicht  ganz  parallel, 
sondern  gab  ein  etwas  wolkiges  Spiegelbild. 

Das  Aussehen  des  Goldes  und  dieser  Legirungen  ist  be- 
kannt genug,  um  hier  eine  nähere  Beschreibung  uunöthig  er- 
scheinen zu  lassen.  Im  Vergleich  mit  früher  chromometrisch 
untersuchten  Lösungen  schien  mir  das  reine  Gold  (I)  einer 
mässig  concentrirten  ChromsäurelOsung,  das  Grüngold  (II) 
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einer  sehr  yerdttonten  an  die  Seite  gestellt  werden  ni  müBeeiiy 
während  das  Rothgold  (US)  mehr  einer  FerridacetatUtanng^ 

mit  Kobaltsulfat  zur  Ergänzung,  ähnelte.  Demgemäss  be- 
Bchlüss  ich  als  Complement&rfarbe  anzuwenden  theils  Cupr- 
amffloniiunsttlfatltoung  VII,  5),  tbcils  Kupfemitrat  (Lösung  II) 
und  znr  Ergänzung  Kobaltsolfot  (LOsnng  ü^h),  als  Parallel- 
fuben  dagegen  theils  Kalinnibichromat  (Lösung  I,  d) ,  theils 
Ferridacetat  (Lösung  III).  Zur  näheren  Bestimmung  des 
dbromatismus  der  bonne  an  dem  betrefiendeu  Tage  (den 
1&  April  1867)  wurde  letztgenannte  Usung  noeb  besonders 
mit  der  ans  Olas  bestehenden  blauen  neueren  Fenidacäaicm* 
bmaiian  geprüft. 

Nachdem  mit  Anwendung  directen  Sonnenlichts,  welches 
der  farblose  Glasspiegel  des  Chromometers  vertikal  aufieeht 
tefleetirte,  eine  fttr  Erreichung  passender  Helligkeit  des  Neu- 
tralisationsbildes berechnete  Säule  der  blauen  (Kupfer-)  Lö- 
sungen durch  eine  gelbe  Lösung  (de»  Eisens  oder  Chroms)| 
eiginzt  durch  KobaltlOsung,  neutralisirt  worden  war,  ver- 
tausehte  man  den  Glasspiegel  mit  einem  der  obengenannten 
Metallspie^^el  und  stellte  wiederum  die  gelben  und  rothen 
Lösungen  auf  den  ]^ieutrali8ationspuukt  ein.  Die  Dififerenzeu 
beider  Ablesungen  ergaben  den  Einfluss  der  MetallspiegeL 
furbe,  mehr  oder  weniger  getrttbt  durch  die  Versuobsfehler. 

Soleher  weise  wurden  die  in  umstehender  Tabelle  zu- 
tammengesteUten  Beobachtungen  gemacht.  ^ 


Nach  ihrer  Zusammensetzung  waren  die  einschlägigen 
Losungen: 

1)  Kv^ferwlürat  II,  ziemlich  neutral,  enthaltend  0,9  Ai*) 

Kupfer  in  lOOC.C,  coloräquivalent  mit  1,7  x  0,9  =  1,53  At*) 
Kupfersulfat  **). 

•)  Wenn  H  =  1  Grm. 
••)  Die  bisjetzt  untersuchten  Nitratlösungen  (Tes  Kupfers  haben 
mit  dem  Vitriol  gleiche  Farbenqualität,  aber  eine  grösaere  Intensität 
nnd  zwar  in  desto  höherem  Gradt ,  jl'  eoncentrirter  und  je  weniger  sauer 
die  Lösung  ist.  Lösungen  von  Kuplerplios|)-}i;it  iu  Phosphorsäure  ver- 
halten sich  wie  verdünnte  starksaure  NiLrarlo^un^en.  Kupferaeetat- 
Idwog  zeigt  bei  Yerdümiuxig  eine  ähnliche  Fachenwandlimg  von  (^rUu 

1* 
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Ohromometrisidie  Beobftolitiuigdii 

vom  18.  Aprit  1867.  Hiamiel  iebr  telii  bit  gegen  Kittig,  wo  spSrliebe  lelelitt 
WOIkefaen  mit  Nordwisfl  Aber  ibn  hlnwegtogen. 

■if  '  Ii  i  f  II  if 
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10,51    „    Mittel  6,294  „ 
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Btt  (Vitriol-)  Blta,  wie  Chlorid,  welohee  (wie  ueh  dl»  CUoride  dee* 
Ptetins,  Efeene,  Niokels  und  KoMti)  dnreh  Yerdttnnnng  gnni  allmni« 
lieh  in  eftlMaiire  Ozydltfenng  Ubergdbt 

NiekelnitratMtonagen  *  verhalten  lieh  wie  verdlinnte  eterkianit 
KnpfeniltrntlttsiHigm ;  sie  atinimen  quatttatlT  mit  dem  Vitriol  flbetein, 
iind  aber  eftwie  laieuiver. 
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Ergänzendes 
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I  Metall- 

Spiegel  II 


HetmU- 
Spiegel  I 
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34^0  Hn. 

34,46  , 

32,16  » 

32,54  » 
31,61  9 

31,46  , 


grünlich  /il  §"S 


U4  « 


2)  CuiifaBimomii])Q6ttUit  VU,5,  ib  iOO  eoUuilkDd 
0,094  At  ^)  KttpferBuIfUfl  aad  0,064  At*)  Amiaonuik  (mgL 

dies.  Journ.  99,  358). 

3)  Kobaltsuifat,  stark  äcbweüekauor,  in  100  CwC.  enthal- 
tend 0,16  At*)  Sulfat 

4)  Ferridncatat  III,  6lark  eteigtaimi  in  100  G«0.  enibal- 

teod  0,01075  At  *)  Eiseooxyd. 

5)  Kalium bi Chromat  I,  d,  seh wefeisiUMr ,  in  100  O.C 
enthaltend  0|00i94Q  At^)  CkromBänre  «  0|00067d  At*) 
Biehromat 

Die  nütbigeMon^e  Eigäüz.uugsfarbe  (Kobaltsulfat)  wurde 
dorcb  Benutzung  eines  calibrirten  Objectcylinders  ermittelt, 
in  welchem  inan  die  Kobaltlösung  aus  einer  Bürette  bis  zur 
Neutralisation  des  Farbenrestes  elinfliessen  liess  (vergL  meine 
^Mltth eilungen  aus  der  Cbroniometrie"  S.  13,  b;  auch  die». 
Journ.  99,  347).  Wegen  der  Umstäudlicbkeit  dieser  Methode 
ist  in  vorliegenden  Versuchen  der  Farbenrest  nicht  mit  der 
Genauigkeit  beseitigt  worden ,  weiche  die  Benutzung  der  mir 
eni  Bpftter  zugänglich  gewordenen  Indexstäbe  durch  schnell 
auf  einander  folg-ende  Einstellungen  auf  Contrastfarbeo  er- 
reichen lässt  (vergL  ibid.  t). 


GelegeutliGb  sei  bemerkt,  daea  die  von  sodeter  Seite  nesllcb  be* 
bjuiptete  bedeutende  InteiMtItStesehwSehuiig  einer  NiekelvitriollCrang 
dnrdi  Zusatz  yon  ZhikTitriol  mit  meinen  lieSBungen  Übereinstimmt 

*}  Wenn  H     1  Oim. 
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Bei  völliger  Beseitigung  des  Farbenrestes  würde  in  den 
beiden  Beobachtungen  11  Ubr  17  Min.  und  11  Uhr  30  Min. 
(in  AfotbeiluDg  a  der  Tabelle)  etwas  mehr  als  10,51  Mm.  Eo- 

baltlösunj^  anzuwenden  gewesen  sein.  Umgekehrt  ist  (in 
Al)theilung  b  der  Tabelle)  um  10  Uhr  45  Min.  auf  Grund 
früherer  Messungen,  wahrscheinlich  ^3  Kobaltlösung 
suTiel  angewendet  worden.  Relativ  zar  Intensität  des  Sonnen- 
liehts  sind  jedoch  die  begangenen  Fehler  ziemlieh  klein,  denn 
0,33  Min.  Kobaltlösung  II,  b  entspricht  mehr  oder  weniger 
kaum  dem  60.  Theil  der  Menge,  welche  bei  passender  Com- 
plementärfarbe  (Kupfer-  .Nickelvitriol)  ^ur  Wirkung  kom- 
men kann. 

Ladern  wir  zur  n&heren  Betrachtung  der  in  der  Tabelle 

enthaltenen  Werthe  schreiten,  haben  wir  zuvörderst  die  auf 
den  Chromatismus  des  Sonnenlichts  vom  18.  April  1867  be- 
züglichen Gleichungen  aufzustellen,  ^ach  den  mit  farblosem 
Glasspiegel  gemachten  Beobachtungen  haben  wir^ 

wenn  S  die  Färbung  des  Sonnenlichts 

und  C  die  Wirkung  der  gläsernen  Complementärplatte  für 
Ferridacetat  bedeutet, 
folgende  Gleichungen : 

1)  S  +  C  +  7,87  (Mm.  Ferridacetat  III)  »  0 ; 

2)  S  +  ll,84(Mm.KnpfernitratII)  +  9,44 (Mm. Kobalt- 
vitrioi  U,b)  +  5,34  (Mm.  ferridacetat  III)  »  BöthUch ; 

3)  S  +  13,87  (Mm.  Kupfemitrat  II)  +  10,51  (Mm.  Ko- 
baltvitriol ll,b)  +  6,294  (Mm.  Ferridacetat  III)  =  0; 

4)  S  +  11,60  (Mm.  Cuprammonium  Vll,5)  +  5,90  (Mul 
Kobaltvitriol  II,b)  +  34,30  (Mm.  Bichromat  I,d)  ^  0. 

Durch  Ueberreehnung  der  3.  Gleichung  auf  11,84  Bim. 

Kupfernitrat  der  2.  Gleichung  erhalten  wir : 

5)  S  +  11,84  (Mm.  Kupfernitrat  II)  +  9,00  (Mm.  Kobalt- 
vitriol II,  b)  +  5,38  (Mm.  Ferridacetat  III)     0 ; 

und  nach  Subtraction  der  5.  von  der  2.  Gleiehung : 

6)  0,44  (Mm.  Kobaltvitriol  II,  b)  —  0,04  (Mm.  Ferrid- 
acetat III)  =  Röthlich. 

Der  für  den  Farbenrest  MBöthlich**  berechnete  Werth 
(Gleichung  6)  ist  so  wahrscheinlich ,  dass  ich  nicht  anstehe^ 
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die  reelinaiigBweiBe  abgeleitete  Oleiehimg  5  der  dtreet  ge- 

fiuidenen  2.  vorzuziehen.  > 

Bei  BenuUuDg  der  Metallgpiegel  I,  II  uud  III  t§tHtt  des 
iarblosen  Glasspiegels  bleiben  die  Werthe  von  8,  0  und  der 
beiden  KnpferlOsnngen  unverändert;  niebt  so  die  Höben  der 

Kobalt-,  Ferrid  -  und  Chromatlösungeu.  Die  Wirk uui:  ge- 
nannter Metallspiegel  auf  das  Soonenlicht  lagst  sich  allge> 
nein  ausdrucken  durch 

x(Fe,Qj  +  3Ä)  +  y(CoO  +  SO,) 
oder   x(KO  +  2CrOs)  +  y(CoO  +  SOs ). 

Fttr  Ableitung  der  Grösse  y  entbehren  die  vorliegenden 
Vergebe  aus  oben  angegebenen  Gründen  der  nöthigen  Scbftrfe» 
Zudem  bftlt  sieh  y  innerhalb  sehr  niederer  Intensitfttsgrade 

Qnd  wir  beschränken  uns  desshalb  auf  Ermittelung  der 
Grössen  x  für  die  verschiedeneu  Metalispiegel. 

Es  folgt  nun  aus  den  Differenzen  der  mit  Spiegelung  von 

Glas  und  Metall  angesteUteii  Beobachtungcu  die  Wirkung  des 

reinen  Golds  1  2,74  Müi.j  i  ^  (0,714  Mm.j  .  .  5 
Grangolds  II  1,76  ,  1 1 0,674  „  1|| 
Rotbgolds    III    ?        )^|-s(^>,'^9  „ 

letztere  0,39  Mm.  Ferhdacetat  abgeleitet  als  Mittel  von  0,42, 
0,48  und  0,27  Mm* 

Das  Intenßitätsverhältnissdes  reinen  Golds  1  in  derSilber- 
goidlegiruog  II  ist  nach  den  Beuhachtuugen  mit 

Ferridacetat  »  0,714 : 0,674  »  1 : 0,94 
Biehromat    =«2,74  ;  1,76  =  1 ;  0,64 
demnach  im  Mittel  =  1  :  0,79  ; 
ferner  des  reinen  Golds  I  und  der  Kupfergoldiegiruug  iU  nach 
Ferridacetat »  0,71 : 0,39  »  1 : 0,55. 

In  beiden  Fällen  finden  wir  die  Intensität  der  Legirung 
niedriger  als  die  des  reinen  Golds.  Bei  der  Legirung  des 
Golds  mit  Silber  hat  man  zunächst  an  eine  mechanische  Yer- 
dfinnung  des  farbigen  Golds  mit  dem  farblosen  Silber  zu 
denken.  Die  körperliobe  VerdUnnun^  würde  einer  cbroma- 
tischen  Abschwächung  im  Vcrhältniss  von  1,00  :  0,60  ent- 
sprechen, also  ziemlich  gut  mit  dem  durch  Biehromat  ge- 
üind^ien  1^00  :  0,64  Übereinstimmen.    Die  grttnlicbe  Farbe 
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derSüb^goldlegining  kami  recht  wohl  ale  Folge  rem  mechar 
nischer  YerdtliinuDg  aufgeÜMBt  werden,  da  faet  alle  gelben 
Lösung^  mit  zunehmender  Verdtlumng  fitr  das  unhewaffhete 

Auge  grünlicher  werden. 

Die  Intensität  der  Eupferlegimng  III  beträgt  nur  0,55 
yon  der  des  reinen  Golds.  Es  seheint  hieraus  hervorzugehen, 
dass  Kupfer  (wenigstens  in  derLegirung  mit  Gold),  dem  Gbld 
an  Intensität  bedeutend  nachsteht  und  in  der  That  hat  das 
Jiothgold  einen  bleigrauen  Schimmer. 

Ich  lege  indessen  auf  diese  Verhältnisse  keinen  grossen 
Werth .  weil  die  zur  chromatischen  Messung  gelangte  Metall- 
farbe nur  einen  kleinen  Bruchtheil  des  zerlegten  Bonneulichts 
ausmacht  und  somit  alle  Beobachtungsfehler  (nicht  nur  der 
mangelhaften  Neutralisation,  sondern  auch  die,  welche  aus 
der  Beschaffenheit  der  nicht  ganz  ebenen  Oberfläche  und  aus 
dem  nicht  constanten  Reflexionswinkel  der  Metallspiegel  ent- 
springen) bedeutend  multiplicirt  auf  den  Chromatismus  der 
benutzten  Metallspiegel  fallen. 

Yon  den  mit  farblosem  Glasspiegel  analysirten  34,3  Mm. 

Bichromatlösung  (Gleichung  4)  sind  im  Mittel  dui  cii  die  Spiegel 

des  reinen  Golds  (I)  und  Grüngolds  (II)  nur  ^^^^  ^  ^'^^  « 

2,25  Mm.  ersetzt  worden,  d.  i.        —  ^  des  Ganzen. 

Aebnlich  verhält  es  sich  mit  Anwendung  von  Ferrid- 
acetat,  wenn  man  die  Menge  in  liechnung  zieht,  welche  nicht 
fttr  die  hier  benutzte,  an  sich  stark  liehtausldschende  Com- 
hination  yon  Eupfemitrat  (resp.  ^  Sulfat)  und  Kohaltsulfat» 
sondern  für  eine  passend  ammoniakalisehe  Cuprammonium- 
lösung  beansprucht  wird. 

Von  den  Spiegeln  des  reinen  Golds  (I)  undGrflngolds(n) 

0  714-1-0  674 

wurde  im  Mittel  ^  ^  '  »  0,694  Mm.  Ferridacetat  er- 
setzt Nach  dem  Verbal tniss  von  0,066  :  1,000  würden  bei 
Toller  Lichtbenutzung  11,5  Mm.  haben  in  Anwendung  kaumen 
können  mit  der  Atomeonstante  11,5  x  0,01075  0,128, 
welche  Menge  nach  frtther  nütgethcilten  Versuchen  dnioh 
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•faiB  ptMend  uniMniiakalUHsiie  Oii|»rtnnMmiiiiBlOflihif  too 

0,247  Atomeonstante  complementirt  wird.  In  Wirklichkeit 
war  den  März  1856  eine  durch  0,116  Atomcooßtauie  uad 
im  1.  April  1866  eine  dnreli  0,114  Atoniscnisltaite  Bomxh 
drflekende  Menge  Penrid«oetait  dorcb  «mmontakaliiebe  Oupr- 
amnioniumlösun^?  conipleiiioutirt  winden.  DasH  die  aus  der 
Bichromatcompleiuentatioii  abgeieiteteu  Warthe  von  letzt 
dturten  Yergachen  nicht  ganz  erreicht  werden  ^  hat  seinen 
Gmnd  darin,  daas  theils  Ferridacetat  mehr  ganzes  Licht  ver- 
schlaekt  alsKaliumbichromat,  demnach  eine  geringere  Menj^e 
krbigen  Lichts  zur  Neutralisation  durchläaety  theila  die  rothere 
<  und  schwächere  ammoniakaliBcheCupramnioniumtezung  Vll,5, 
welche  dem  Biehromat  gegenttber  gestellt  gewesen  ist,  weniger 
intensiv  als  die  grünere  und  stärker  amnioniakalische,  weh'he 
zur  Complementation  des  rötheren  Ferridacetats  erfordert 
wird,  z.  fi.  Cuprammoniumsulfat  YII|  3  (vergL  dies.  Joum. 
9»,  358). 

Durch  Obiges  dürfte  hinreichend  bewiesen  sein,  dass 
reines  Gold,  sowie  „Grün-'*  und  „Uothgold"*  bei  Reflexion  des 
direeten  Bonnenlichts  einen  verhältuissmässig  nur  sehr  kleiaen 
Hieii  (TioletI-)  blauer  Btrahlen  absorbirt  und  zwar  so  wenig, 
daw  vMbi  dnnal  das  eeretreitte  Wolkenlidit  daron  Toiktän- 
dig  zerlegt  wird,  sondern  höchst  wahrscheinlich  das  blaue 
Licht  des  unbewi^ikteuMimmelraums  2«ur  ^ieutraiisation  inten« 
siT  genug  ist 

Ea  scheint  mir  nebenbei  der  Schluss  nicht  zu  gewagt, 

dass  directes  Sonnenlicht  in  die  Metalhherfläche  nicht  tiefer  ein- 
dringt  cUs  das  schwache  zerstreute  Wolketdicht  —  sowie  dass  die 
fttrbiing  des  Ck>ldes  und  Silbers  im  durohfallenden  Liebte 
niebt»  mit  der  Durchsichtigkeit  der  Metallsubstanz ,  sondern 
nur  mit  deren  mechanischer  Obertläcbenvertheiluiii;-  /a\  thun 
hat  fttr  die  Chromometrle  der  reinen  Metalloberflächeu  wird 
man  6emit  auf  direotes  Sonnenlicht  gern  veraiditen.  Anders 
dürfte  es  sich  mit  erdigen  und  glasigen  Oberflüchenfarben 
Terhalten  ;  unter  ihnen  Avird  es  viele  geben,  l)ei  welcher  die 
Litensität  des  Farbenreüexes  mit  der  Intensität  der  Licht- 
ipieUe  wächst  and  welcbö  danach  von  ißieicb  nuanoirten  aber 
uadurebsiefatigen  FarbkOrpem  unters^eidbar  werden.  Fttr 
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UntersuchuDg  blauer  Farben  kann  man  sich  recbt  wohl  eiuer 
guten  Petroleumlampe  bedienen* 

VorboBohriebene  Versuehe  babe  ieb  trotx  ibrer  ▼orlftufigen 

Natur  mittheilen  zu  mUssen  geglaubt,  weil  ich  fürchte,  sobald 
nicht  an  ihre  Fortsetzung  geben  zu  können. 


üeber  eine  tiuorescii'ende  Substanz  aus  dem  Kuba- 
holze (Fortsetzung)  und  über  Fluorescenzanalyse. 

Der  naturfoncbenden  Gesellschaft  in  Basel  in  ihrer  Sitauog 

vom  II.  Uärz  mitgetheilt 

von 

Dr.  Friedrioh  Goppelsröder. 

1)  In  diesem,  Journale  Band  101,  408^habe  ich  Mitthei- 
Inng  gemacht  ttber  eine  äusserst  intensiv  grün  fluoreseirende 

Flüssigkeit,  welche  durch  Auflösen  des  gelben  Kubaholzthon- 
erdelacks  in  Alkohol  unter  Zusatz  v  d  Salzsäure  oder  durch 
Vermischen  der  alkoboliscben,  ätherischen  oder  wässerigen 
Auszüge  des  Kubaholzes  mit  einem  Thonerdesalze  gewonnen 
werden  kann*  Indem  ich  eine  Beihe  neuer  Thatsachen  hin- 
zufüge verweise  ich  auf  jene  erste  Mittheilung. 

Vor  allem  niusbtc  ich  die  Frage  entscheiden :  welchem 
Bestandtheile  des  Kubaholzes  die  Eigenschaft  zukomme  beim 
Zusammenkommen  mit  Thonerdesaizen  zu  fluoresciren.  leh 
Ich  stellte  daher  die  beiden  Hauptbestandtheile  des  Kuba- 
holzes, das  Morin  und  das  Maclurin  (die  Moringerbsäure)  in 
möglichst  reinem  Zustande  dar,  wozu  ich  mich  der  von  Hla- 
sivetz  und  Pfaundler  (siehe  dies.  Journ.  Band  90  und  94) 
beschrieb^en  Methode  bediente.  Geraspeltes  Kubahelz  aus 
derFarbholzextraetfabrik  des  Herrn  R.  Geisj  in  Basel  wurde 
zu  wiederholten  Malen  mit  destillirtem  Wasser  ausgekocht; 
die  filtrirten  Auszüge  wurden  so  stark  eiiiü^edampft.  dass  ihr 
Gewicht  etwa  halb  so  viel  wie  dasjenige  des  augewandten 
Kubaholzes  betrug;  der  nach  mehrtftgigem  Stehen  gebildete 
gelbe  Absatz  wurde  zuerst  mit  kaltem  Wasser  gewaseh^  und 

* 
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dann  mit  WaBser  aoBgekoehi  Das  hierbei  sarttekgebUebene 
unreine  Morin  wurde  mit  Wasser,  welehes  etwas  Saluäare 

enthielt,  zur  Zersctzun^^  der  neben  Morin  vürbandeiicii  Kalk- 
verbindmig  erwärmt.  Der  auf  ein  Filter  gebrachte,  aus  uu- 
reinem  Morin  bestehende,  iiUekstand  wurdemit  kaltem  Wasser 
gewasehen  und  in  heissem  AiiLobol  gelöst  Naeh  Zusatz  von 
BleiznekerlOsung  und  Bildung  von  Morinbleio^yd  wurde  durch 
die  trübe  und  erwärmte  Flüssigkeit  behwefehvasserstoffgaa 
geleitet ;  die  filtrirte  alkuhulische  Lösung  des  Morins  war 
nur  noch  schwach  gelb  gefärbt  Aus  der  Lösung  krystallisir- 
ten  sehwach  gelbliehe  geiärbte  Horinkrystalle.  Das  Maclurin 
wurde  aus  der  vom  rohen  Morin  abfiltrirten  Flüssigkeit  ge- 
wonnen; indem  diese  bedeutend  concentrirt  wurde,  schied  sich 
nach  der  Abkiihlune:  ein  rheil  des  Maclurins  aus.  Durch  Lö- 
sen in  heissem  Wasser,  Zusatz  von  Essigsäure  und  von  mög- 
liehst vielBleizuekerlösung,  dann  durch  Durehleiten  von  Schwe- 
felwasserstoffgas durch  die  wanne  Flllssigkeit  wurde  der 
grösste  Theil  der  gefärbten  Unreinigkeiten  mit  dem  nieder- 
fallenden Scbwefelblei  aus  der  Lösung  des  Maclurins  entfernt. 

Hinsichtlich  der  bereits  bekannten  EigenschaXteo  desMo- 
rins  und  degenigen  des  Maelurins  verweise  ich  auf  die  Ar- 
beiten  von  Delffs  und  Wagner,  von  Hlasiwetz  und 
Pfaundler.  Als  die  empfindlichste  der  bis  jetzt  bekanutm 
Reactionen  auf  Morin  lernte  ich  diejenige  schätzen,  welche 
sich  auf  dessen  Ueberttihrung  in  Isomorin  und  weiter  noch  in 
Phlorogludn  durch  fiinwirkang  des  naseirenden  Wasserstoffs 
grftndet  Wie  bekannt  ist,  löst  man  entweder  Morin  in  ätz- 
natronbaltigem  Wasser  und  fügt  Natriumamalgam  hinzu,  wo- 
rauf man  da,  wo  dasAmalgan  mit  der  Flüssigkeit  in  nächster 
Berührung  steht,  eine  indigoblaue,  und  da,  wo  sich  diese  blaue 
Flftfisigkeit  mit  der  flbrigen  gelben  mischt,  eine  grttne  Färbung 
wahrnimmt,  oder  man  iSsstdas  Amalgam  auf  eine  alkoholisehe 
mit  Salzsäure  angesäuerte  Morinlösung  einwirken,  wodurch 
schnell  nach  Einbringen  des  Amalgams  die  saure  Flüssigkeit 
eine  Purpurfärbung  annimmt,  dann  nach  und  nach  rothgelb, 
gelb  und  zuletzt  gelblieh  wird.  Ist  die  Flüssigkeit  gelblich 
geworden,  so  ist  das  Morin  in  Phlorogluein  umgewandelt,  wird 
aber  die  Eiuwirkung  des  Wasserstoüö  dann  schon  unterbro- 
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eheii,  iram  die  rotheFllrbang  am  intenuysleii  ist,  so  Imt  nMti 

Isomorin. 

Als  empfindliche  Reactioaen  auf  Macluim  kann  ich  die 
in  Gerhardt'g  Lehiimch  der  organischen  Chemie  angegebe- 
nen mit  sehwefelsanrem  Eiscinoi^daloxyd,  Knpferntriol, 
essigsaurem  Knpferoxyd,  Goldchlorid,  doppeltefarofflsanrem 
Kali  und  Ferrocyankaiiuui  empfehlen. 

2)  Nach  Darstellung  der  beiden  Haoj^bestandtbeile  des 
Kubahotees  in  mdglichst  reinem  Znstande  stellte  ieh  eine  Iftti- 

gere  Reihe  von  Versuchen  mit  ihren  Lnsungenan,  derenHaupt- 
resuitate  ich  hiermit  in  Kürze  mittheile. 

L  Verhalten  des  Movins. 

Die  alkehollselie  Lösung  des  reinen  Morins  flnoresoiit 

nicht,  weder  im  zerstreuten  Tageslichte  noch  im  Magnesium- 
lichte noch  in  der  Geissler'scben  Köhre.  Der  mittelst  einer 
Brennlinse  in  die.  im  dunkeln  Zimmer  aufgestellte  Morin- 
tösung  geworfene  LteMkegel  zeigte  eine  sehr  geringe  grttnliebe 
Fälbung.  Ebenso  verhielten  sich  der  äthyl-  und  methylalko- 
holische, sowie  der  ätherische  Auszug  des  Kubahoizes  oder 
des  Kubaholzextractes.  Sobald  aber  dieMorinlösnng  mit  der 
Lösung  eines  Thonerdesalzes ,  s.  R  mit  der  des  Alauns,  der 
schwefelsauren-  oder  essigsauren  Thonerde,  versetzt  oder  mit 
einem  Kryställchen  von  Chloraluminium  geschüttelt  wird,  ent- 
steht  jene  intensive  und  schöne  grttne  Fluorescenz,  weiche  ich 
an  der  Lösung  des  Kubaholzthonerdelaeks  in  ssloifturehal- 
tigern  Alkohole  beobachtet  hatte.  Beim  Scbtttteln  der  MoHn- 
iJisung  mit  Tliouerdehydrat  zeigt  sich  keine  Fluoresceuz,  erst 
wenn  einige  Tropfen  Essigsäure  zugesetzt  werden.  Die 
Fluoreseenz  ist  so  intensiv,  dass  sie  noch  bei  höchst  verdttnnten 
Morinlösungen  dem  Auge  sichtbar  ist  Hierttber  werde  Ich 
unter  Ziffer  3  nähere  Angaben  machen. 

Gegen  andere  Substanzen  verhielt  sich  die  Moriniösung 
wie  folgt: 

Beim  Zusatz  einer  Lösung  von  Zinkvitriol  des  Handels 

zeigte  sich  ^rline  Fluorescenz,  welche  aber  bei  weitem  nicht 
so  schön  wie  die  oben  erwähnte  und  im  Verhältnisse  zu  der 
durch  reines  Thonerdesalz  erregten  bloss  eine  sohwaohe  «u 
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nennen  war.  Da  icb  Verdacht  sebüpfte,  dass  der  angewandtd 
ZiokYitriol  etwas  Thouerde  entbaUen  haben  möchte,  bo  berei- 
tele  iel^  das  reioa  doreh  Aalktoen  obemiaab  raiMi  Zinks 
Iii  Terdibiiitercheiiiiseh  feiner  Sehwefelslliife  und  Krystsllis»- 
tion.  Dasselbe  erregte  in  der  Morinlösuu^j:  nur  spuren  weise 
Fluorescenz,  welche  durch  Erhitzen  weder  zu-  öoch  abuahm. 
Durch  aachherigeu  Zusati  von  AUunlteung  erschien  die  be- 
ksonte  prächtige  grtbie  Flaoresoens.  Wie  Ziakvitriol  des 
Haadels  Terhielleii  sieh  SSnksedat  und  »nkehlorid. 

Durch  Zusatz  von  etwas  Bleiacctalüsuug  entstand  eine 
noch  schwächere  Flu(»i  escenä6  als  die  durch  Zinkvitriul  erzeugte, 
durch  einen  grösseren  Zusats  gar  keine,  ja  sogar  bei  oachhe- 
rigiBinZnsatseTOBTlioneidaeetaliHliung  kam  nnr  eine  seh  wache 
Finoiesesnz  anni  VorseheiAe. 

ZinnchlorUrlösung  bewirkte  keiiu'  Fluorescenz,  welche 
auch  nach  Zusatz  einer  Tbonerdeacetatlüsung  ausblieb. 

Quecksilberoxydulnilratiösung  erzeugte  sehr  schwache 
gelbgittaUcfae  Fhioresoens;  nach  Zusais  von  Thonerdeaeetat- 
Idenng  und  etwas  Essigsäure  entstand  die  gewi^bnliohe  Fla* 
urescenz. 

Durch  Kupfervitriol  und  Eiseuchlorid  entstand  keine 
Fluorescenz}  nach  Zasats  von  Alattn  trat  sie  in  schwächerem 
Grade  wie  gewöhnlich  anl. 

SalssanreBeryllerde  in  wässrigerLösnng  bewirkte  keine 

Fluorescenz ;  durch  nachherigen  Zusatz  von  Thouerdeacetat* 
lösong  kam  sie  Kum  Vorscheine. 

Durch  Salpetersäuren  Baryt,  Chlorbaryum,  Chlorstron* 
ttom,  saJpeteisansen  Kalk,  Ohloresiciami  sehweMsaure  Mag- 
nesia, Tefsehiedeoe  Kali-,  Natron-  und  Ammoniaksalze ,  die 
Haloidverhindungen  des  KaliuuiB,  Natriums  und  Ammoniums 
wurde  nur  spurenweise  Fluorescenz  erzeugt  Selbst  bei  An- 
wendung einer  verhältnissmässig  grossen  Menge  dieser  Stoffe 
w«ida  bei  weitem  nicht  die  Finorcseens  wie  dnieb  eincin  ein- 
zigen  Tropfen  einer  TbonerdesalslOsung  bervorgebracbt  Em 
nachheriger  Zusatz  von  riionerdeacctatlösung  bewirkte  aber 
trotz  der  Anwesenheit  der  genannten  Stoffe  starkeil  luoreseenz 
von  gewdhnlieher  Farbe. 

Die  Säuren  verhielten  sieb  gegen  Morinlüsong  wie  folgt: 
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Doreh  tropfenweisen  Zasats  toh  Essigsfture  entstand  keinei 

dann  aber  nach  Zusatz  von  Alauulttsung  trotz  der  Anwesen- 
heit einer  grösseren  Menge  von  Essigsäure  ebenso  starke  Flu- 
orescenz  wie  obne  Anwesenheit  dieser  Säure.  Ebenso  be- 
wirkte SalzsAure  keine  FlaorescenK:  bei  naehherigen  Zusatae 
von  AlaunlOsang  eracbien  dieselbe  nur  spurenweise,  naeh  und 
nach  über  gleich  schön  und  intensiv  wie  ohne  Gegenwart  von 
Salzsäure. 

Aach  Salpetersäure,  Schwefelsäure  and  Phosphorsäure 
zeigten  dieses  Verhalten. 

Arsenige  Säure  bewirkte  keine  Fluoreseenz ;  auf  Zosats 

von  Alaun  erschien  bofort  die  gewöhnliche. 

Borsäureiösung  verursachte  gelbe  i?luorescenz  mit  grün- 
lichem Stiche.  Nach  Zusatz  von  Alaun  erschien  die  8cht)ae 
grtlne.  Eine  Lösung  des  Morias  ,in  Boraxlösung  fluorescirte 
stark,  eine  solche  in  NatronphosphatlOsung  schwach. 

Fluorwasserstoffsäure  in  contieiitrirter  wässeriger  Lösung 
verursachte  keine  Fluorescenz;  selbst  nach  Abstumpfung  der 
Säure  kam  sie  nicht  zum  Vorschein,  weil  durch  die  Fluor 
wasserstoffsäure  das  Morin  zerstört  wird. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  bewirkte  starke  dunkelgrtlne 
Fluorescenz  :  da  sie  aber  etwas  Thonerde  enthielt,  so  bin  ich 
Uber  die  Ursache  der  Fluorescenzerregungnoch  im  Ungewissen. 

Oxalsäure  verursachte  keine  Fluorescenz ^  nach  Zusata 
von  Alaunlosung  erschien  die  Fluorescenz  zuerst  nur  wenigi 
dann  aber  nach  einiger  Zeit  eben  so  stark  wie  ohne  Anwesen- 
heit der  Säure. 

Wie  Essigsäure  verhält  sich  die  Citronensäure.  Die  nach 
Zusatz  von  Alaunlösung  entstehende  Fluorescenz  wird  aber 
bei  Anwesenheit  von  viel  Citronensäure  erst  nach  einiger  Zeit 
so  stark  wie  ohne  Gegenwart  dieser  Säure. 

Pikrinsäure  in  alkoholischer  Lösung  bewirkte  keine  Flu- 
orescenz; die  durch  Alaunlösung  zum  V  orsehein  kommende 
ist  schwächer  wie  ohne  Gegenwart  von  Pikrinsäure. 

Ameisensäure,  rechte  Oamphersäure^  Harnsäure,  Hippur- 
säure,  undCarbolsfture  verursachten  keine  Fluorescenz;  wohl 
aber  trat  dieselbe  von  normaler  ^Stärke  und  Schönheit  nach 
Alauuzusatz  ein. 
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Die  Aetzalkaliea :  Ammoniak,  Kali  und  Natron  bewirk len 
gelbe  Fluorescenz ,  welche  durch  nachberigea  Zurate  you 
AUumltfsoiig  und  AbetompAuig  des  Alkalis  mit  Salzsäure  in 
die  gewObnliehe  grttne  nmgewandelt  wnida  Die  g^be  Fln- 
orescenz  erschciiit  uamentlich  stark  heim  Hiueinhalten  in  deu 
BrennpuBkt  einer  BreDulioBe.  Aucb  in  der  Geissl er  sehen 
Böhre  zeigt  sie  sieb  sehr  schön,  wenn  aucb  weniger  stark. 

Die  durch  Tbonerdesalze  fluoreseirend  gewordene  Morin- 
lösung  verhält  sich  bei  nacli  herigem  Zusätze  anderer  Stoffe  so: 
Durch  Zusatz  starker  Essigsäure  verliert  sie  nichts  an 
Fluoreseenz;  diese  verschwindet  aber  durch  Znsatz  yonSebwe- 
felsäurebydrat  und  kommt  nach  Neutralisation  wieder  ebenso 
scliöu  und  intensiv  vne  vorher  zum  Vorscbeiue.  Selbst  viel 
SalzBäure  vermindert  die  Fluorescenz  nicht  Durch  Zusatz 
von  Bloiacetat-  oder  Bleinitrattösung  und  etwas  Essigsäure 
gebt  die  dureb  TbonerdeacetiUlösung  erregte  Fluorescenz  zum 
grossen  Theile  verloren,  durch  genügenden  Zusatz  von  Blei- 
salz verschwindet  dieselbe  fast  ganz.  Wird  bernaeb  das  Blei 
Bit  Salzsäure  als  Chlorblei  gefällt ,  so  zeigt  die  davon  abfii* 
trirteFlOssigkeit  wieder  die  urspriingliofae  scbiHne  Fluoresoeitz. 

Dureb  Znsatz  von  ZinncblorttrUtenngverseh windet  je  naeb 
deren  Menge  die  Fluorescenz  entweder  ganz  oder  zum  Theile. 

Durch  Cblorcalcinm,  Ohlorstrontium,  Chlorbaryum,  schwe- 
MsBure  Magnesia,  Kali-  oder  Natronsalee  wird  sie  nicht  ver- 
mindert, wobei  jedoch  zu  bemerken  ist,  dass  bei  allen  bisher 
beschriebenen  Versuchen  im  zerstreuten  Tageslichte  beobach- 
tet wurde,  wobei,  wie  aus  späteren  Angaben  erbellt,  das  Auge 
die  Empfindlichkeit'  nicht  besitzt,  welche  nOthig  ist  um  ge- 
ringe Unterschiede  in  der  Stärke  und  im  Tone  der  Fluorescenz 
wahrzunehmen.  Ich  werde  nicht  ciinangeln  scharfe  und  ein- 
lässliche  Versuche  anzusteiieu.  Ftlr  jetzt  mögen  die  erwähn- 
ten Bflsultate  genügen,  um  zu  beweisen,  dass  die  durch  die  ge* 
nannten  Stoffe  in  mner  MorinlSsang  bervorgebraebte  Fluor- 
escenz hinsichtlich  ihrer  Stärke  und  Schönheit  in  keinem 
Yerhmtnisse  zu  derjenigen  steht,  welche  Tbonerdesalze  ber- 
vormfen,  ja  dass  die  durch  Tbonerdesalze  erzeugte  durch 
Zusatz  der  anderen  Steife  zum  Theil  oder  ganz  wieder  aufge* 
hoben  wird. 
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Durch  Kochen  der  mit  essigsaurer  Thonerdelögung  in 
FluoreBoenz  versetztem  Mx>riiilösuug  euteteht  m  gelber  Nieder-- 
aehkigi  weiclier  au  einer  Verbindiuig  yod  Thoneide  mU  Ifo- 
rin  berteht,  gleiebseitig  geht  die  FlnmsoeiiB  Terloren*  •  Wird 
während  des  Kochcus  die  sich  veiiliichtigende  Essigsäure  er- 
setzt, so  bleibt  die  FlUaei^eit  klar  und  die  Fluoreeeeaz  ver- 
flebwittdet  iiiehi 

Oxydirende  Agentien  verhalten  sich  gegen  MorinUteung 

folgeiidennaassen  : 

Cbromiäure  bewirkt  nicht  Fluoresceuz^  aber  dunklere 
Färbung;  bei  naehherigem  Znsatze  von  Alaun  tritt  keine 
Fluoreseenz  ein.  Die  Ohromsfiore  wandelt  das  Morin  selbst 
bei  starker  Verdünnung  und  gewöhnlicher  Temperatur  durch 
Oxydation  in  andere  Stoffe  um. 

'Jodldsung  zerstört  die  durch  Thonerdesake  in  einer  Mo- 
rinltfsnng  erregte  Fluoreseenz  (in  Folge  Oxydation)* 

Mit  etwas.  S^welelsäore  vemisebte  Ealipermanganat- 
Idsung  wurde  bis  zur  Entfärbung  mit  iMoi  inpulver  geschüttelt. 
Die  von  dem  durch  Eeductiou  der  Uebermaugansäure  entstau- 
denen  Manganexyd  abfiltrirte  Fitoigkeit  war  farblos  und 
ohne  Spar  TonFlnoreseens;  naoh  Neutralisation  deneiben  mit 
Kaliliisang  und  Vermischen  mit  Alaunlösung  entstand  keine 
Spur  von  Fluorescenz,  weiche  aber  sofort  naeb  Zusatz  von 
Morin  eintrat  Als  bei  djiem  zweiten  Versuehe  eine  alkoho- 
lisehe  Morinktoung  mit  KalipermanganatliSsung  gesehttttelt 
wurde  verschwand  die  rotlie  Färbung  nach  einiger  Zeit;  die 
i^  iUssigkeit  war  dann  gelbbraun  im  durchscheineudeu,  hell 
sehmntzig  grüngelb  im  refleetirten  zerstreuten  Tagesliehte^ 
ld>hafter  fluoreseirend  im  Magnesiamliebte  and  im  Brenn* 
puncte  einer  Linse ^  durch  welche  das  Soimenlicht  coacentrirt 
wurde. 

Wird  eine  alkoholisehe  Morinlösang  mit  Silbemitrat  m 
der  Kälte  gesohtttteH,  so  wird  Silber  ausgesehieden.  Di^ 

hiervon  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  rOthlieh  biaungelb  oder  gelb- 
lich rüthl)iauü  im  durchscheinenden,  grünlich  braungrau  im 
refleetirten  Lichta  Wird,  das  Sonnenlicht  durch  eine  Breon* 
linse  darauf  geworfen,  so  zeigt  sieh  sehön  gelbe  starke  Finor» 
escenz.  Ueber  die  Eigenschaften  dieser  neuen  gelb  flnorasr 
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drenden  Substanz  werde  ieh  später  Mittheilung  maeben.  Je- 
den&liB  ist  dieselbe  ein  Prodact  der  Oxydation.  Wird  Mo- 
rialösong  mit  SilbemitratlOsung  erwärmt,  so  zeigt  die  vom 
Silberniederscblage  abfiltrirte  Flüssigkeit  keine  Fluoresceoz, 
ist  aber  dunkler  gefärbt  Hiebei  bilden  sich  nicht  ftuoresci- 
rande  Prodnete  .  einer  weiter  gesehritteaen  Oxydation. 

Ebenso  wird  das  Morin  durch  Guldchloridl<5snn^  in  eine 
gelbe  äuorescirende  Substanz  verwandelt  Die  durch  bchün- 
bein  milteist  ttbermangansauremKali  ans  wässriger  Brasilia- 
iDsaog  erhaltene  gelbe  flooreseirende  Flttssigkeit  erhielt  ieh 
ebenfalls  bei  Einwirkung  von  Goklchlorid  auf  Biasilinlösung, 
wie  sieb  dieselbe  äberhaupt  mit  Hülfe  oxydirender  uicht  zu 
heftig  wirkender  Agentien  zu  bilden  seheint  Auch  andere 
Ghromogene  aus  Farbhtflzern  werden  sieh  ähnlieh  wie  Brasi- 
liü  und  Mopin  yerhalten. 

n.  Verhalten  des  Maclurins.  " 

Die  wässerige  Lösung  des  nach  der  kurz  beschriebenen 
Methode  erhaltenen  mQgliehst  reinen  Maclurins  zeigte  weder 

im  zerstreuten  Tageslichte,  noch  in  der  Geissler'scben  Röhre, 
noch  in  dem  durch  eine  Brennlinse  concentrirten  Magnesium- 
oder  Sonnenlichte  beim  Experimentiren  in  einem  dunkeln 
Baume  Fluoresoenz;  nach  Zusatz  Ton^  etwas  Salzsäure  und 
AlaunlSsung  zeigte  sieh  weder  im  zerstreuten  Tageslichte 
noch  im  concentrirten  Magnesium  liebte,  in  der  Geissler'schen 
Eöhre  hingegen  und  im  concentrirten  Sonnenlichte  spureu- 
weise  Fluoreseenz.  Nach  Zusatz  von  etwas  Morin  erschien 
die  sehr  schöne  grUne  Fluoreseenz,  so  dass,  wie  schon  die  Ver- 
suche mit  den  Auszügen  des  Kubaholzes  dar^cthan  haben, 
die  Anwesenheit  sogar  von  vielem  Maclurin  die  Fluoreseenz 
durch  Spuren  von  Morin  nicht  zu  verhindern  vermag.  Die  in 
der  Oeissler'Bchen  Bohre  und  im  concentrirten  Sonnenlichte 
nach  Zusatz  von  angesäuerter  Alauulösuu--  zur  Maclurinl?)sung 
beobachtete  spurenweise  Fluoreseenz  mag  von  Spuren  von 
Morin  herkommen ,  welche  bei  der  jetzigen  DarsteHungsme- 
tkode  des  Maclurins  wohl  kaum  davon  al»utrennen  sind  Die 
Trennung  beider  Körper  beruht  ja  nur  auf  der  ungleichen 
Lüsliebkeit  derselben  in  Wasser,  auf  der  ziemlich  leichten 
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Löslichkeit  des  MaclurinB  und  auf  der  Scbwerlöslichkeit  des 
MoriiiB. 

Bei  solchen  TremningBinetliodeii  der  Körper  wird  yod 

einer  yollgtändigen  Trennung  derselben  niemals  die  Rede  sein 
können;  ein  Geraenge,  das  aus  Spuren  vonMorin  und  sehr  viel 
Maclurin  besteht ,  wird  sieh  in  Wasser  vollständig  aufldseo. 
Die  Massenwirkangen  spielen  in  der  Chemie  und  so  nament- 
lich auch  bei  allen  unseren  analytischen  Arbeiten  eine  grosse 
Rolle  und  können  namentlich  bei  quantitativen  Analysen  nicht 
ganz  erwogen  werden.  Aus  denselben  Gründen  kann  den  An- 
fängern in  der  Analyse  nicht  genug  anempfohlen  werden,  bei 
Anwendung  von  Reagens  und  sonstigen  chemisch-  oder  physi- 
kalisch wirkenden  Mitteln  hinsichtlich  der  angewandten  Menge 
innerhalb  der  nötbigen  Schranke  zu  bleiben,  eine  wesentliche 
Bedingung  für  das  Gelingen  der  Arbeit.  «  . 

Eine  weniger  sorgfältig  gereinigte,  etwas  Morin  enthal- 
tende^ Maclurinlösung,  welche  längere  Zeit  bei  Gegenwart  von 
etwas  Essigsäure  in  Porzellangelässen  aufbewahrt  worden 
war,  also  unter  Umständen  wo  sie  etwas  Tboncrde,  wenn  auch 
nur  Spuren,  aufnehmen  konnte,  zeigte  in  der  Greissler'schen 
ßöbre  schon  ffir  sich  allein  längs  dem  elektrischen  Lichtfaden 
einen  grttnen  Rand,  und  eine  deutliche  grttne  Färbung  des 
oberen  Randes  der  Flüssigkeit.  Eine  durch  Morin  und  Thon- 
erde verunreinigte  Maclurinlösung  zeigt  also  für  sich  allein 
schon  Fluorescenz.  In  einer  solchen  nicht  genügend  gerei- 
nigten morinhaltigen  Maclurinlösung  erscheint  dann  auf  Zu- 
satz von  AlaunlöBung  eine  schon  im  zerstreuten  Tageslichte 
sichtbare  schöne  Fluorescenz. 

3)  Versuche  über  den  Grad  der  Verdünnung  einer  Moriff 
lö.miffj  bei  weichem  noch  durch  Zusatz  von  ThonerdesalzlÖsmigen 
die  Fhiorescenz  zum  Vorscheine  k<mimi,  und  über  die  Anmendbar^ 
keit  der  Thonerdesalze  zur  Nachmessung  höchst  geringer  Spuren 
von  Morin. 

Die  an  einem  Gemische  von  Thonerdesalzlösung  mit  Mo- 
rinlösung  beobachtete  Fluorescenz  erscheint  schon  bei  ausser» 
ordentlicher  Verdttnnung  der  Morinlösung,  worüber  die  nach- 

folgeüdeü  eiiiei  längeren  Veräuchsreiiie  entnommenen  und  in 
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einer  Tabelle  zusammengesteiitea  Kesultate  Aufschlua»  er- 
-  iheilen. 

Die  mit  TboneYdeMldOeiuig^  veraetoten  MorinKtonDgen 

Warden  bei  den  verschiedenen  Versuchsreilien  auf  verscliiedcno 
Arten,  und  zwar  durch  zerstreutes  Tageßlicht,  durch  concen- 
trirtes  Sonnenlicht,  durch  concentrirtes  Magnesiunilicht  und 
in  der  GeisBler'eehen  Köhre  belenehtei  Za  der  Versuelui- 
reibe  Ko.I  wurden  je  20C.O.MorinlOBiing  angewandt  nnd  mit 
einer  zeitigenden  Menge  der  Thouerdesalzlösung  versetzt ;  die 
in  kleinen  Reaorensgläsern  befindliche  Flüssigkeit  wurde  im 
zerstreuten  Tageslichte  beobachtet. 

Bei  der  Yennebsreihe  No.  II  wnrde  in  einer  klmnea 
Geissler'seben  Bl^bre  naeb  Zoeata  des  TbonerdesalKee  be- 
leuchtet  Zur  Beobachtung  des  oberen  Randes  der  Flüssigkeit 
ist  es  nölhig  die  senkrecht  stehende  Röhre  nicht  ganz  zu  füllen. 
Schon  bei  Anwendung  eines  Oubikcentimeters  lassen  sieb  die 
aufgezählten  Resultate  erzielen.  ^ 

Bei  Versuehsreibe  No.  IM  wurden  je  100  C.C.  der  mit 
Thonerdesalzlösung  versetzten  Morinlösuug  in  Cylinder  von 
der  Grösse  der  Quevenne'schen  Crömoraeter  gefüllt,  welche 
auf  einem  schwarzen  Tische  oder  vor  einer  schwarzen  Wand 
aufgestellt  wurden.  Die  Flüssigkeit  wurde  sowohl  von  der 
Seite  als  auch  yon  oben  betrachtet  Noch  besser  stellt  man 
die  Cylinder  in  einen  schwarzen  Kasten  und  lässt  das  Sonnen- 
licht durch  eine  Oeffnung  auf  die  Flüssigkeit  fallen ,  indem 
man  von  oben  beobachtet. 

Bei  Yerduehsreihe  No.  lY  wurde  dieselbe  Menge  Morin- 
iQsung  wie  bei  No.  III  angewandt,  das  Sonnenlicht  wurde  aber 
mit  Hillfe  einer  Brennlinse  concentrirt  nnd  die  Färbung  des  in 
die  Flüssigkeit  geworfenen  Lichtkegels  beobachtet  Das 
Auge  w^urde  vor  dem  directen  Sonnenlichte  geschützt  Auch 
hier  leistet  der  schwarze  Kasten  vortreffliche  Dienste,  kann 
jedoch  gar  wohl  entbehrt  werden. 

Bei  Versuchsreihe  No.  V  wurde  mit  Magnesiumlieht  be- 
leuchtet Entweder  brennt  man  im  dunkeln  Zimmer  vor  der 
betreöeuden  Flüssigkeit  einen  Magnesiumdraht  ab  und  be- 
obaehtet  die  Aber  und  vor  einer  schwarzen  Fläche  stehende 
Flttasigkeitssehiehte  sowohl  yon  der  Seite  als  auch  Yon  oben^  . 
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GrAd  der  Verdünnung  der 
jliQrinimiiiiB* 

Versuchsreihe  No.  I. 

20  C.C.  MorinlSsnng.   Nach  Zu- 
•rta  dMThMMxdCMlMilnBM- 
gMugütarn  Im  secatrratmi 
TagMiiehto  beobaehtet. 

Tenoelisrellie  Iffo.  Hl 

Inder CieUster*Mdien  I 
belenehtet. 

No.  1. 

1  O.e.  entbielt  </m  Mgrm. 

Mono.    U6uftlt  ./ttMM* 

Sofort  sehr  schöne  atarke 
Fluoreacenz. 

Sofort  jsi'lu'  wchüijp  a 
Fluoresceuz. 

No.  2. 

1  CO.  enthielt  Vioo  Mgrm. 
Morin.  Gehalt  Vimmo* 

Sofort  sehr  schöne  ^iem- 
Uch  lebhatte  Fluoresi  (  nz, 
natürlich  schwächer 
Wie  Dei  1. 

Sofort  sehr  ach  öl)  e 
hafte  Fluoresceoz,  i 
lieh  schwächer  wie  L 

Nü.  3. 

l  C.C  enthielt  VioooMgrm. 
MoriQ.  Gehalt  Vimmqo« 

Sofort  grfine  Färbung  im 
reflectirten  Lichte,  aber 
lebhafter  nach  mehrstün- 
digem Stehen. 

Sofort  dentliche  Flu< 
cenz,  schöner  wie  : 
Verauch&reüie  1. 

No.  4. 

• 

IC.C.  enthielt  VsoooMgriij. 
Morin.  Gehalt  Vioooooo* 

Erst  nach  8  Minuten  grüne 
Färbung  im  reflectirten 

Lichte,  auch  nach  24  Stun- 
den nur  St  In  geringe 
Flnorescenz. 

Sofort  deutliche,  aboi 
schwache ,  nach  24  , 
den  sehr  deutliche , 
auch  schwache  Fli 
rescenz. 

No.  5. 

1  C.C.  enthielt  Vaooo  Mgrm. 
Murin.  Gehalt  Vioooooo* 

Erst  nach  8  Minuten  grüne 
Fäi'bung  im  reflectirten 
Lichte. 

Sofort  keine  Flaoresc 

nach  24  Stunden  wa 
Flüssigkeit  und  noch  • 
lieber  der  Band  gri 

No.  6. 

1  C.C.  enthielt  Vmoo  Mgrm. 
Morin.  Gehalt  V4oooooo* 

Erst  nach  8  Minuten 
grüner  Schimmer  im 
reflectirten  Lichte. 
Grenze, 

Sofort  keine  Fluore»i 
nach  24  Stuiidüu  obe 
Rande  deutlicher  gr 
Saarn. 

No.  7. 

1  C.C.  enthielt  Vsooo  Mgrui. 
Morin.  Gehalt  Vsoooooo- 

Nach  8  Minuten  grüner 
Schimmer  im  reflectirten 
Lichte  ? 

Keint'  Fluorescenz; 
nach  24  Stunden  obe 
Rande  deutlicher  gri 
Saiun. 
Grenze. 

No.  8. 

1  C.C.  enthielt  VfioooMgrm. 
Morin.  Gehalt  Veoooooo* 

Selbst  nach  24  Stunden 
keine  Spur  von  Färbung. 

Keine  Fluorescenz,  i 
24  .Sfuiitlen  oben  a 
Rande  deutlieh  grU 
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yMmöhamih«  Ho.  DL 

MC.C.  MorinlSfluog  angewandt. 
Im  QneTenne'achen  Crdmo- 
meter  auf  achwarzer  Unterlage 
nnd  Tor  achwarzer  WmmI  bfr> 

obacbtet.  * 

T«i«wlitnlh«  No.  lY. 
100  C.O.  MorlulSviiiv  angowaiidt. 

waodt;  diu  Färbung  doa  Licht* 
kegela  beobachtet. 

Vertuchsreilie  No.  V. 
MagaeaiBmliclil  angewandt. 

Starke  Fluorcsccnz  iui 
bcbwarzen  ixüaten. 

Sehr  ijtarkt.'  Fluoruscenz, 
schön  grünur  Lichtkegel. 

r —  -   

Sehl  sturkc  i'luorescenz, 
schön  grüner  Lichtkegel. 

Viel  woilger  als  M  i, 
iber  ooek  lebbaftfliuxres- 
drond. 

Lebiiafte  Flttoreaeeaa, 
wenn  auch  geringer  wie 
bei  1* 

• 

Lebhafte  Flnoieseenz, 
wenn  anch  geringer  wie 
bei  1. 

Üocb  aehr  deutilehe  Floo- 
mens»  aber  Zeigefinger 
wie  bei  2. 

Bebr  deutlich  grttner 

Sehr  deatliohe  Flao- 
reaeena* 

Sehr  deutlich  grttne  Fär- 
boDg  der  Flüssigkeit  im 
refleetirten  liohte. 

Deatlieh  grttner  Liebt- 
kegeU 

Schon  nach  4  Minuten 
sichtbare  Flnoreacena. 

I>«utiieh  grime  Färbung 
der  Flüssigkeit. 

^hwach  grüner  Licht- 
kegel. 

Kach  24  Stunden  Spur 
¥on  Fluorescenz. 

Spur  voa  Fluorescenz. 

Noch  deutlich  aber 
schwach  grüner  Licht- 
kegel ;  die  ganze  Flüssig- 
keit zeigte  grünlichen 
Schimmer. 

III  * 

Nach  8  Minuten  grüne 
Färbung  im  refleetirten 
Licht 

Mrfc  keine  Fluoresoenz ; 
asek  einiger  Zeit  grüner 
Sdiinmer  Im  refleetirten 

liebte. 

Greitze, 

Sehr  sehwach  grünlich 
gefltrbter  Liehtkegel ;  die 
Flüssigkeit  war  farblos. 

Nseh  8  Uinnten  grOnllehe 
Färbung  hn  refleetirten 
Lichte. 

Kanm  erkennbare  grüne 
Fürbnng  des  Liehtkegels. 
Grenze 

Nach  8  Hinuten  sehr 
schwaehe  grflnliche  F8r- 
bungim  refleethrten  Uchte. 
Grenze, 
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oder  man  bedient  sich,  was  weit  mehr  zu  empfehlen  ist,  der 
Yon  den  Pbotograpben  angewandten  Magnefliuinlampe,  durch 
deren  Scbinn  das  Licht  nach  einer  bestimmten  Richtung  ge- 
worfen wird.  Dareh  eine  Brennlinse  concentrirt  man  dasselbe 

und  stellt  im  Breinipuukte  die  zu  unters u'eh ende  Morinlösung 
auf.  Vor  diese  kanu  man  noch  eiu  Kobaltglas  halten.  Auch 
hier  bedient  man  sich  mit  Vortheil  eines  schwarzen  Kastens. 

Aus  diesen  Angaben  erhellt,  Yon  welcher  Intensität  die 
in  Morinl()sung  dureh  Thonerdesalse  herrorgerufene  Fluores* 
cenz  ist.  Wenn  nur  eiu  einziger  Cubikcentimeter  Flüssigkeit 
mit  einem  Gehalte  von  nur  i/eooo  Mgrm.  Morin  in  Untersuch uug 
genommen  wird,  so  beobachtet  man  beim  Hineinwerfen  des 
durch  eine  Brennlinse  conomitrirten  Sonnen-  oderlbgnesium- 
lichtes  in  die  in  einem  dunkeln  Räume  stehende  Flüssigkeit 
eine  grünliche  Färbung.  Weiter  geht  für  mein  Au^e  die 
Empfindlichkeit  nicht;  bei  einer  Verdünnung  von  ^/soomo 
kann  Uber  die  grttne  Färbung  des  Lichtkegels  gar  kein  Zwei* 
fe!  walten.  * 

Wenn  das  Sonnenlicht  zur  Verfügung  steht,  so  ist  die  so 
sehr  empüüdliche  Metliode  No.  IV  die  einfachste,  umdieFhio- 
rescenz  zu  beobachten ;  natürlich  muss  möglichst  alles  nicht 
von  der  Flüssigkeit  reflectirte  Licht  yom  Auge  fem  gehalten 
werden.  Bei  Mangel  an  directem  Sonnenlichte  ist  Magnesium- 
licht  anzuempfehlen,  namentlich  wenn  eine  Photographenlampe 
und  eine  Brennlinse  anj^ewandt  werden.  Eine  vor  der  im 
Brennpunkte  aufgestellten  Flüssigkeit  eingeschaltete  kobalt- 
blaue Glasplatte  thut  gute  Dienste.  In  der  Geissler'schen 
Röhre  zeigt  sich  dieFluoreseenz  besonders  schön.  Die  damit 
in  Versuchsreihe  n  erhaltenenFluorescenzerscheinungen  wären 
noch  auffallender  und  schöner  gewesen  wenn  in  einem  schwarz 
ausgekleideten  und  nicht  in  einem  weiss  gegypsteu  Zimmer 
experimentirt  worden  wäre. 

Schon  bei  blosser  Betrachtung  im  zerstreuten  Tageslichte 
lässt  sich  bei  einer  nur  3  Zoll  hohen  in  einem  Reagensgläschen 
befindlichen  Schichte  Morinlösung  :?üfürt  nach  deren  Vermischen 
mitThouerdesalzlösung  bei  Vioooooo  G-ebalt  anMonn  die  grüne 
Fluorescenz  wenn  auch  nur  in  schwachem  Grade  wahrnehmen; 
bei  VsiMOM  Gehalt  zeigt  sich  deutlich  grüne  Färbung  im  re- 
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i3ectirteu  Lichte  nach  Verfluas  von  SMiiiuten.  Bei  einer  drei- 
mal höheren  Schiebte  (V^er»uchftreihe  Iii)  läset  sieh  sogar  bei 
BOT  Gehalt  eine  Spur  von  Fliiore«cenx  wahrnehmen. 

4)  Versuche  über  den  Grad  der  Verdünmmg  einer  Thmierde- 
töstmg  ^  hei  n  elchem  noch  durch  Zusatz  von  MonttluMiny  dif  Fmo- 
rescenz  zum  Vorscheine  kommt ,  tmd  über  die  Amrcndhrirkeit  des 
Mmns  tusr  Nochweumg  höchst  geringer  Spwen  von  Tkonerde, 

Bei  Anwendung  von  je  100  C.C.  der  verdünnten  in  Cy- 
Hndern  von  der  Grilsse  der  Que veii ne'sclu  ii  Cremometer  l>e- 
liudiichen  Alaunlösung  zeigte  sicli  nacli  Beimisehimg  von  je 
1  CO.  MorinUfsuog  hei  einem  Gehalte  von  Vsoooo  Alaun  sofort 
lebliaftegrflne»bei  V40000  elwasechwtteherey  bei  V50000  sobwaebe 
Flaorescenz. 

Bei  Anwendung  eines  einzigen  Cubikceuti Dieters  Alniui- 
ll)flung  beobachtete  ich ,  indent  die  Flüssigkeit  in  einem  i'or- 
aeUanaebftlehen  sich  befand ,  hei  einem  Gehalte  yon  Vtoooo 
(0,00012  Grm.  Alaim  in  1  0.0.)  im  bloseen  sentreuten  Tages- 
liebte  dentliebe  grüne  Flnoreseenz,  bei  Anwendung  eines 
Brennglases  einen  sehr  deutiichea  grünen  Lichtkegel.  JJ*  nn 
Ausgiessen  der  Flüssigkeit  zeigte  selbst  der  dünne  btrabl 
Flnoreseenz.  Bei  Vsoooo  seigte  sieh  dentliebe  grttne  Fiao- 
reaeens  im  zerstreuten  Tageslichte  und  sehr  deutlich^  grüner 
Lichtkegel  bei  Anwendung  eines  Brennglases  j  bei  '  40000 
schwache  aber  deutliche  Fluorescen/,  bei  '  ^0000  nur  bei  An- 
wendung eines  Brennglases  eine  ^^pu^  von  >  iuorescenz. 

^un  enthalten  474,37  Gewiehtstheile  Alaim  51,26  Ge- 
wiebtsftbeileTbonerde.  Bei  der  Verdünnung  der  AlaunlOsung 
yon  1  Tbeil  Alaun  mit  50,000  Theilen  Wasser  enthielt  1  Cu- 
bikcentimeter  derselben  nur  0,00002  Grm.  Alaun  uud  darin 
sind  nur  0,0000021  Grm,  oder  Vsoo  ^igr™  Thonerde  enthalten. 
Wie  ans  den  mitgetheiiten  Resultaten  hervorgeht  lassen  sich 
aber  nocb  kleinere  Mengen  Thonerde  bei  Anwendung  Ton  nur 
1  C.C.  Fltlssigkeit  an  einer  zwar  sehr  sebwaeben  Fluoreacens 
erkeunen. 

B^mnd. 

1)  Die  thouerdeireien  alkoholischen  oder  ätherischen 
AuszQge  des  Kubabolzes  (mmts  imcUniaj  fiuoresciren  nicht 
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Wenn  sie  aber  unter  Zusatz  einer  Säure  mit  einem  Utslichen 
Thonerdesake  vesetzt  werden ,  so  esschcint  prachtvoll  grüne 
Fluoreflcenz.  Der  am  dem  Auszüge  des  lätbahabes  durch  em 
Thonerdesah  unter  Ahstmpfmg  dessen  Säure  erhaltene  gelbe 

Niederschlag^  der  sogenannte  Kübaholzthonerdelack ,  löst  sich  m 
salzsäurehaMe/idem  Alkohol  zu  einer  prachttwll  grün  fluoresd" 
renden  Flüssigkeit  auf.  Zu  l  orlesimgsversuchen  ägnet  sich  dieses 
Präparat  wegen  der  Schönheit  und  Intensität  der  Fhtorescenz  ganz 
besenderSf  auch  wegen  des  geringen  Preises  selbst  grosser,  ausje^ 
der  chemischen  Farbfabrik  zu  erhaltenden  Massen, 

2)  Die  Lösungen  der  beiden  Hauptbestandtheile  des  Eu- 
baholsesy  des  Morins  und  des  Maelorins  (der  Motingerbefture)) 

fluoresciren  für  sieh  allein  nicht.  Wenn  aber  die  Lösung  des 
Morius  mit  etwan  'rhoneidcsiil/Jösung  vermischt  wird,  so  tritt 
die  unter  1)  erwähnte  prachtvoll  grüne  intensive  Fluorescenz 
auf.  Die  Lösung  des  reinen  Maclarins  zeigt  dieses  Verhalten 
nieht,  wenn  sie  aber  nar  Spuren  von  Moria  «ithält,  so  fluores- 
cirt  sie  nach  Znsatz  von  Thonerdesalz.  Eine  Morinlösung, 
welche  etwas  Thonerde  in  sich  aufgenommen  hatte,  zeigt  ftlr 
sich  allein  schon  Fluorescenz. 

3)  a  Die  empfindlichste  Metbode,  um  in  höchst  verdünnten 
Lösungen  das  Morin  nachzuweisen  ist  die,  dass  man  nach  Zu- 
satz von  etwas  Thonerdesalzlösuug  den  durch  eine  Brennliuse 
in  die  Flüssigkeit  geworfenen  Lichtkegel  beobachtet  Veooo 
Mgrm.  Morin,  gelöst  in  1  CO.  verdünnten  Alkohols,  kann  an 
der  grünen  f^ärbung  des  Lichtkegels  erkannt  werden. 

b  Die  empfindlichste  Methode,  um  Spuren  von  Thonerde 
nachzuweisen,  ist  die,  dass  man  zu  deren  Lösung  etwas  Morin- 
lösung  setzt  und  dann  auf  gleiche  Weise  wie  bei  a  verilthri 
Noch  Veoo  Mgrm.  Thonerde  als  Salz  in  1  CC.  Wasser  gelöst 
Hess  sich  an  der  grünen  Fluorescenz  entdecken. 

4)  Die  durch  Vermischung  der  Lösungen  anderer  Me- 
tallsalze  mit  Morinlösung  oder  umgekehrt  erzeugte  grttne 

Fluorescenz  ist  im  Vergleiche  zu  der  beim  Zusammenkommen 
von  Morin  und  Thonerdesalzen  auftretenden  eine  geringe  oder 
nur  spuren  weise  zu  nennen,  und  dürfte  möglicherweise  von 
kleinen  Mengen  oder  ^blossen  Spuren  von  auf  die  oder  jene 
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Weise  ao^genoiiiiiieDerThonerde  herrllhreii.  Schon  schwach- 

saure  Flüssigkeiten  möchten  im  Stande  Bein  beim  längeren 
Aufbewahren  in  Glas-  und  namentlich  iu  Porzellangefässen 
Thonerde  hieraus  aufzulösoi ,  deren  Gegenwart  bei  nar  sehr 
geiiBgen  Mei^n  dureh  die  gewöhnliche  Analyse  nicht,  nach 
Zusatz  aberyonMorinUHrmig  durch  die  grttne  Flnorescens  sich 
kondgiebt.  Indessen  konintt  hier  in  Betracht  dans  die  durch 
TbonerdesaLze  erzeugte  Fluoresceuz  durcli  geringeren  oder 
grosseren  Ziisate  von  gewissen  Metallsalsldsungen  yennindert 
oder  ganz  anfgehoben  werden  kann.  Sollte  sich  dnrch  fernere 
Versuche  mit  selbst  prüparirten  cliemisch  reinen  Stoffen  die 
Tbatsache  herausstellen,  dass  die  grttoeFiuoresccnz  nur  durch 
Thonerdesalze  erregt  werden  kann,  so  wäre  damit  nicht  ge- 
sagt, daas  auf  soidie  Wmse  Spuren  Von  Thonerde  in  jeder  he- 
liebigen  Mischung  mit  anderen  Stoffen  nachgewiesen  werden 
können ,  da  die  Anwesenheit  anderer  Stofie  die  Erscheinung 
der  Fiaoreecens  zum  Theiie  oder  ganz  verhindern  kann. 
Wichtig  scheint  mir  dicThatsache  zn  sein,  dassKalk-,  Baryt- 
Stroutiau-,  Magnesia-,  Bcry Herde-,  Kali-,  Natron  und  Aninio- 
niaksalze,  sowie  gewisse  Mineralsäuren,  ferner  auch  organische 
Stoffe  wie  Maclurin  n.  s.  w.  nach  meinen  bisherigen  Beobach- 
tungen die  hier  besprochene  Fiuorescenz  nicht  verhindern, 
sondern  ihr  Auftreten  höchstens  verzögern.  Da  aber  in  den 
meisten  Fällen  der  Analytiker  bei  Untersuchung  von  Gemischen 
oder  ehemisehen  Verbindungen  anf  ihre  einzelnen  Bestand- 
theiie  diese  so  viel  wie  möglich  in  gewisse  Klassen  nnd  Ornppen 
trennen  muss,  ehe  er  die  einzelnen  Stoffe  nachzuweisen  im 
Standeist;  m  kann  auch  hier  eine  Beeinflussung  durch  die 
durch  Schwefelwasserstoff  aus  sauren  Lösungen  fällbaren  Me- 
tafle  von  vom  herein  anm(5glich  gemacht  werden.  Von  orga- 
nischen Stoffen  ist  die  Thonerde  wie  jede  feuerfeste  unorgani- 
sche Substanz  durch  Glühen  au  der  Luft  zu  befreien. 

Das  liier  mitgetheilte  Mittel  um  höchst  geringe  Spuren 
nm  Thonerde  zu  entdecken,  ist  unstreitig  von  hoher  Wichtig- 
keit fttr  den  Mineralogen  und  Geognosten,  wohl  auch  fttr  den 
Thier- und  riianzenphysiolui^en.  Uebei  liaupt  ist  es  eine  ernste 
Aufgabe  der  Chemie  möglichst  scharfe  Unterscheidungsuüttel 
für  4ie  versehiiedeaen  Qualitäten  von  Materie  aufzufinden. 
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wobei  iiamentiich  auch  die  Umstände  zu  ermitteln  sind,  weiche 
die  Beaetionen  in  der  oder  jener  Weise  beeinfiusBen. 

Deo  physikalisßh-chemiaelien  Reaotiooen  kann  ntebt  ge- 
^  nag  Aufmerksamkeit  geschenkt  werden.  Indem  ieh  auf  eine 
neue  Methode-  der  Nachweisung  des  Mohüs  und  namentlich 
der  Thonerde  aufmerksam  mache,  spreche  ich  die  Ueberzeu: 
gung  auBy  dasa  dieser  Fall  nicht  yereinzeli  bleiben  wird,  son- 
dern dasB  wir  an  einer  Beihe  organischer  and  onoiganiseher 
Substanzen  dieselbe  Eigenschaft  ^nach  Zasammenkommen  mit 
anderen  Substanzen,  nicht  aber  für  sich  aHein,  Fluorescenz  zu 
zeigen"  beobachten  werden.  Ferneren  Versuchen  bleibt  es 
Yorbehalteu  darüber  zu  entsebeiden  ob  auch  in  forenuaeher 
Hinsicht  wichtige  Stoffe  diese  Eigenschaft  besitzen;  es  wäre 
diesB  yon  hoher  Wichtigkeit  Air  die  ehemisehe  Toxikologie 
und  gerichtliche  Chemie,  namentlich  da  unwägbare  bpuren 
von  Substanz  durch  die  Fluorescenzanalyse  nachgewiesen 
werden  können;  ich  denke  an  Reste  von  leicht  veränderlichen 
Giften. 

5)  Indem  ich  beim  Zusammenmischen  von  Thonerde 

und  Moriiiiösuugcu  die  Erscheiiuiüg  der  Fluoieiicenz  beobacli- 
tete  drängte  sich  mir  die  Frage  auf:  auf  welche  Weise  wirken 
diese  Stoffe  auf  einander  ein,  haben  wir  es  hier  bloss  mit 
einer  physikalischen  oder  mit  einer  chemisch-phjsikaliseheii 
Erscheinung  zu  thun?  Nach  denBcsultaten  meiner  hisherigen 
Versuche  scheint  das  letztere  der  Fall  zu  seiu.  Kleine  Mengen 
von  ThonerdesalzlösuDg  verursachen  in  einer  verdünnten  Mo- 
rinlösung  eine  nicht  genngere  Fluorescenz  wie  in  einer  eon- 
c^trirten,  and  umgekehrt;  setzt  man  aber  zur  letzteren  eine 
weitere  entsprechende  Menge  Thonerdesalztösnngy  so  erscheint 
eine  im  Verhältnisse  stärkere  Fluorescenz.  Es  bildet  sich 
Morinthonerde  y  welcher  die  Fiuorescenzerscheinuog  zuzu- 
schreiben ist. 

6)  Durch  gewisse  oxydirende  Agentien  wie  z.  B.  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  wird  das  Horin  in  eine  gelh  fluo- 

rescirende  Substanz  verwandelt.  Die  Silbcilüsuüg  muss  in 
der  Kälte  mit  der  Moriniösung  geschüttelt  werden,  wobei  sehr 
rasch  Silber  ausgeschieden  wird  und  die  gelbe  Fluorescenz 
sehr  schnell  sich  zeigt  Beim  Erwärmen  derMoriaUtonng  mit 
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der  Süberlösiuig  tritt  die  gelbe  Fiuorcsccnz  nicht  auf ;  wohl 
aber  werden  weitere  Oxydationsprodacte  gebildet  ^  welche 
die  finebeinung  der  Fluereseenz  nicht  sEeigen«  Will  man  die  • 
gelbe  finoreseirende  Substanz  iHogere  Zeit  hindurch  aufbe- 
wahren, so  niussdas  UberscliüssitreSilhersalz  entfernt  werden, 
indem  sonst  namentlich  bei  Einwirkung  des bounenlichtes  die 
gelbe  fluoreecirende  Subetanz  zerstört,  reepectire  weiter  oxy- 
dirt  wird,  noeb  sebneller  beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit 
anf  dem  Wasserbade. 

Beim  Znsaimueubringcn  der  Morinlösnng  mit  Aetzkali 
oder  Aetzuatron  wird  die  FlUssigkcU  gelb  Üuoreseirend. 
lieber  die  in  beiden  Fällen  stattfindende  cbemisebe  Umwand- 
long  des  Morias  ond  ttber  die  cbemisebe  Besebaffenbeit  der 
auf  beiden  Wegen  erhaltenen  gelb  flnorescirenden  Substanzen 
werde  ich  später  Mittheilungen  raachen ,  sowie  über  weitere 
im  Zusammenbange  stehende  Tbatsachen.  Ich  habe  Grund 
die  Vermntbnng  amanspreeben,  dass  aueb  Bestandtbeile  an- 
derer FarbbOlxer  Sbnlicb  wie  Moria  unter  passenden  Um- 
stünden  in  fluorescirende  Prodoete  umgewandelt  werden  und 
ähnlich  wie  Morin  eine  Anwendung  bei  der  Fluorescenaaaa- 
Ijse  ünden  können. 

An  diese  knne  Mittbeilnng  der  bisherigen  fiesnltate 
botfe  ieb  mOgliehit  bald  ttber  die  aaeb  versehiedeaen  Rieb- 
tangen  bin  weiter  ausgedehnten  Versuche  berichten  zu  können. 

An  die  in  der  Basler  Natiirforschenden  Gesellschaft  an 
zwei  Abenden  gehaltenen  Vorträge^  an  welche  ich  Versuche 
mit  dem  Magnesiumliebte  und  mit  der  Geissler'scben  Böhre 
ZOT  Beetfttignag  des  Gesagten  aareibte,  knttpike  sieb  eine  län- 
gere Discassion ,  ans  welcher  ich  die  Bemerkung  des  Herrn 
Prof.  Fritz  Burckhardt  hervorhebe,  dass  Bchon  Robert 
boyle  sich  der  einzigen  damals  bekannten  äuorescirenden 
Substanz  I  nftmlicb  des  Aufgusses  von  l^fmtm  n^hrUiatm  zu 
ebemiseben  Zwecken  bedient  habe,  indem  er  als  sauer  die 
Körper  ansah  y  durob  deren  Einwirkung  die  Fluorescenz  auf- 
höre, alti  alkalisch  aber  die,  durch  deren  Einwirkung  die 
Fluorescenz  wieder  hergestellt  werde.  (Siebe  Boyle,  Expe- 
rim.  et  consideratdeOoloribus.  Pars  IIL  £xper.  X  und  be* 
sonders  Coiollariam  Exper.  X.) 
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IIL 

Untersucliungeu  über  die  Gailentarbstoffe. 

Von 

fUchard  L.  Maly  in  Olmütz. 
(Erste  AbbandlttDg.) 

(Im  Aua/.,  aus  d.  üi.  Bde.  d.  SitzuDgsber.  d.  kak.  Akad.  d.  Wissensch. 

Febr.  1868.) 

Ikts  Maieriai.   Bei  den  im  folgenden  besefarieibenea  Ver* 

sucheu  schien  es  mir  wesentlich,  als  Ausgan^Rpimkt  eineSub- 
stans  zu  haben,  die  als  chemisches  Individuum  möglichst 
aeereditiri  ist  Eine  solche  ist  aber  nar  das  kryataUinisdie 
orange  aus  OhlorolonnlöBungen  eiiialtene  Cbolepyrrliiii. 
Leider  hat  cb  die  grössten  Schwierigkeiten  sich  das  entspre- 
ehende  Rohmaterial  in  grösseren  Mengen  zu  verschalen. 

Ich  habe  frttber  Menscbengalle  mit  Chloroform  geschüttet; 
dieses  Verfahren  giebt  nur  eine  sehr  besehrftnkte  Ansbeate, 
abgesehen  von  dem  ÜDangenehmen  des  Verfahrens,  dem 
grossen  Ghlorolonaveriust  und  der  geringen  Beinbeit  des 
Präparates. 

Etwas  bessere  Resultate  giebt  die  Anwendimg  grosserer 

Mengen  von  Gallensteinen^  die  mir  in  Quantitäten  von  mehre- 
ren Pfunden  zu  Gebote  standen. 

Einige  von  diesen  Steinen  waren  durch  alle  ihre  concen- 
trischen  Schiebten  hindurch  kastanienbraun  und  fast  voll^ 
ständig  aus  FarbstoiF  oder  einer  Oaleiumverbtndung  dayon 
bestehend.  Diese  Steine  geben  eine  sehr  lohnende  Ausbeute 
an  Cbolepyrrhin,  aber  sind  selten ;  sie  stammen  meistens  von 
jugendlichen  an  aeuten  Krankheilen  gestorbenen  Indinduea. 

DieOehsengallensteine  stimmen  alle  in  ihren  Eigenschaf- 
ten vollkommen  mit  den  kastanien-  bis  eisenoxydfarbigen  der 
Menschen  überein.  Unter  den  mir  bis  jetzt  zugekommenen 
befand  sich  kein  Cholesterinstein,  wie  sie  beim  Mensehen  so 
häufig  sind,  und  überhaupt  war  ihr  Gehalt  an  Cholesterin  ge- 
ring. Sie  sind  aber  nicht  besonders  häufig:  von  dem  gaui^en 
Schlachtvieh,  welches  z.  B.  in  der  hiesigen  (Oimiltzer-)  Schlacht- 
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bank  gmhlagen  wird,  erhält  mim  oft  Tieie  Wochen  lang  kein 
Oonerement 

Die  Venurbeitang  der  CMIenileliie  beetebt  xniiHehtt  im 

Auskochen  luit  Alkohol  und  Filtriren  im  Wasserbadtrichter. 
Der  brauue  pulverige  Rtickstand  wurde  noch  mit  etwas  Aether 
gewaschen  und  mit  likMiigsäure  digerirt.  Man  wäscht  durch 
Filtration  die  eseigBaare  Ltfaung  mit  Waaeer,  später  mit  AI- 
kobol  weg,  trocknet  das  nun  bleibende  GallensteinpnWer  nnd 
digerirt  es  mit  Chloroform  entweder  einige  Tage  bei  gewohn- 
licherTeiiipeiatui  cler  ein  paarStundeii  im  Wasserbade  nach 
Yorb ergehender  Verbindung  mit  einem  umgekehrten  Kühler. 
Mit  dem  so  eneböpften  Rückstände  wird  die  ganze  Operation 
inelttsiye  der  Behandlung  mit  Essigsäuie  Yortbeilhaft  noch 
ein-  oder  zweimal  wiederholt  Das  Filtrat  wird  abdestillirt, 
und  der  Rüekstaud  mit  Alkuhol  gewaschen. 

Mau  hält  gewöhnlich  dafür,  das  Gholepyrrhin  sei  alaCal- 
dumyerbindung  in  den  Gallensteinen  enthalten;  es  wird  diess 
zum  Tbeil  riebtig  sein.  Ich  habe  aber  ein^  haselnussgrossen 
brauneu  Gallenstein  gepulvert,  mit  hei^sem  Alkohol  vollstän- 
dig aus^esiisst,  und  nun  seinen  Aschegeliiilt  bestimmt.  Dieser 
betrug  nach  dem  Befeuchten  des  kohlefreien  Gluhrllckstaudes 
mit  Ammoniumcarbonat  und  darauffolgendem  Erhitsen  7,70 p.C. 
wfthrend  Gbolepyrrhincaldum  16,0  p.G.  hinterlassen  würde. 

Und  ein  anderer  leberbrauner  Ochsengallenstein  ^ab  für 
sieb  mit  Chloroform  behandelt  ohne  vorhergehendes  Aus- 
waschen mit  einer  Säure  einen  gelben  Auszug,  der  beim  Ab- 
dampfen gelbe  mikroskopische  nadeiförmige  KrystaUe  hin* 
terliess,  von  welcher  Form  das  Cholepyrrhin  neben  der  ge- 
wöhnlichen (Gestalt  des  Durchschnittes  einer  biconvexen 
Linse)  auch  bisweilen  uamcntiicb  am  Kaude  eingetruckueter 
Tropfen  vorkommt 

Gholepyrrbin  % 

Das  Cholepyrrhin,  welches  zur  Analyse  verwendet  wurde, 
wurde  durch  Auflösen  in  Chloroform,  Fällen  mit  Alkohol  und 

*)  Das  Cholepyrrhin,  der  orange  Farbstoff  der  Galle,  dcs&en  Dar- 
stellung oben  beackrieben  vnarde,  heisst  auch  noch  Biliphäm,  Eraterer 
Name  führt  von  Börse  lins,  letiterer  von  Simon  her.  StSdeler 
(AmL'U  diem.  n.  PhsniL  ItS,  323)  nennt  den  KOiper  B&mMn. 
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Wagehen  mit  Alkohol  und  Aether  weiter  gereiniget  Das 
Waschen  mit  Aether  bezweckt  namentlich  Spuren  von  Cbo- 
ksterin,  welche  demFariMitoffhartalekig  anzahalt«i8obemeii, 
wegKobriiigen.  Die  Farbe  dee  so  gereinigten  diokpyrrbiiis 

ist  feorig  loth-orange,  oder  so,  wie  helle  Mennige. 

Analyse» 

L  0,2770  Oini.  aus  Menschengallenste iuen  gaben  bei  der 

Verbrennung  U,bSl  Grm.  -GOj       0,1545  Grm.  HjO. 

IL  0,2734  Grm.  Cholepyrrhin  ausOchsengallensteinen  gaben 

0,1532  Grm.  WasBcr. 

Die88  glebt  in  100  Theilen  Snbstaaz: 

I.  n. 

Koblenstaff .  .  67,16  — 
Waaimtoff.  .    6,tS  6^2 

Diese  Zahlen  zeigen  mit  der  Bcrcclinuii^-  für  £jyH,8N20j 

und  mit  den  analytischen  Mittelzahleu  von  Btädeler: 

im  Mittel  von 

^leH^gNiO^g     St  äd  et  er  (I. 

Kohlenstoff  ..  67,13  67,13 
Wasseratoff  ..   .     6,29  6,19 

eine  so  grosse  Uebereinstimmung,  dass  icb  dadurch  über  die 

Zusammensetzung  dieses  Körpers  völlig  versichert,  nicht  wei- 
ter Material  zu  Analysen  opfern  wollte. 

Die  äusseren  Eigenschaften  und  die  L?5siiehkeit8verhält- 
nisse  des  Oholepyrrhins  sind  zum  grüssten  Theil  bekannt. 
Ueber  letztere  habe  ich  noch  folgendes  hinzuzufflgen.  Benzol 
nimmt  nur  wenig  auf,  eben  so  lösen  die  HydrocarbUre  des 
Petroleums  nur  unbedeutende  Mengten,  und  sind  daher  nicht 
als  Ersatz  für  Chloroform  verwendbar.  In  heissem  Amylal- 
kohol löst  sich  etwas  mehr,  eben  so  in  fettem  Oel  und  Glyee- 
rin.  SeifenlOflung  färbt  sich  eben  noch  etwas  gelb ;  Htthner- 
eiweiss  und  Speichel  lösen  keine  Spur. 

Ammoniak  und  die  ätzenden  Alkalien  lösen  das  Chole- 
pyrrhin  mit  braun  rother  Farbe.  Bei  Anwendung  der  letzteren 
schien  mir  früher*)  eine  Entwicklung  von  Ammoniak  statt  zu 
finden.  Dieser  Irrthum  wurde  aber  durch  eine  nicht  ganz  reine 

*)  VorlSofige  MittheiluDg  Uber  die  GaUeniarbBtoffe;  dies.  Joorn. 
10«,  254. 
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au»  Mensckengalie  erhaltene  Substanz  bervorgerufea.  Den 
damals  daraus  gesogenen  Seblnsi  nehme  ieh  daher  mrftek. 
G^genwftrtig  naeh  viel  weitlttuligeren  Beobaehtangea  bin  ieli 

Tielmehr  zu  der  weiter  unten  durch  Belege  begründeten  Ueber- 
zeugung:  gelangt,  dass  bei  dem  Uebergange  von  Cholepyrrhin 
iu  Bilivcrdiu  kein  Ammoniak  sich  abspaltet,  und  dass  in  letz- 
terem Kl^iper  gleichwie  ia  ersterem  noch  dieselbe  atomislisebe 
Menge  Stickstoff  enthalten  ist 

Von  dem  ACrlialten  dm  Cliolepyrrliins  zu  Reagentieu  ist 
die  Einwirkung  von  ßrom,  auf  die  ich  später  zurückkomme, 
die  interesBanteste.  Jod  yerhftlt  sich  dem  Brom  ähnlieh* 
Freies  Chlor  wirkt  rasch  sersetsend ;  leitet  man  von  diesem 
Gas  in  eine  ebloroforroige  Cholepyrrhinlösung,  so  genllgen 
schon  ein  paar  Blasen  diene  zu  entfärben. 

In  eoncentrirter  Schwefelsäure  iüst  sich  dasCholefiyrrhin 
erst  mit  derselben  rotbbraunen  Farbe  wie  in  Laugen ;  nach 

einiger  Zeit  wird  diese  raissfarbig,  schmutzig  dunkelbraun- 
grün.  Giesst  mau  die  noch  rothbraune  Lösung  in  Wasser,  so 
wird  alles  in  dunkelbraunen  Flocken  ausgefällt,  die  sich  von 
der  farblosen  LOsung  leicht  abfiltriren  lassen.  Dieser  Nieder- 
schlag ist  nicht  mehr  Cholepyrrhin ,  er  giebt  in  Alkohol  sehr 
leicht  eine  Losung,  die  grttnbraun  ist,  bei  durchgebendem 
Lichte  aber  gniiiatrotb.  Ammoniak  und  ivali  verändern  die 
Farbe  der  Lösung  nicht  wesentlich  ;  auch  zeigt  sie  die  Gal- 
lenüarbstoffprobe  nicht  mehr,  oder  doch  nnr  den  Best  davon, 
indem  man  an  der  Grenzschichte  der  Salpetersäure  blos  ein 
Roth  bemerkt,  das  nach  unten  in  gelb  Übergeht ,  aber  kein 
grün,  blau  oder  violett 

Cholepyrrhin  mit  etwas  Matronkalk  erhitzt  giebt  neben 
Ammoniak  theerige  Körper  mit  entschiedenem  Anilingeruch| 
jedoch  konnte  die  Anwesenheit  dieser  Base  nicht  constatirt 

werden., 

lieber  die  Einwirkung  vuu  bäuren  berichte  ich  beim  Bi- 
liverdin« 

Biliyerdiu. 

Wir  nennen  seit  Berzelius  den  grttnen  Farbstoff  der 
Galle  Biliverdin.  Ob  es  mehr  als  einen  grttnen  Farbstoff  giebt, 
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ist  nicbt  ausgemacht,  wird  aber  bei  allen  vor  Ii  eisenden  Beob- 
achtuneren  durch  nichts  wahrscheinlich  gemacht.  Städeler*) 
unterscheidet  vom  Biliverdin  einen  von  ihm  Biliprasin  be- 
nannten Körpeir^  aber  dieser  Körper  ist,  wie  man  beim  Lesen 
▼on  Btädeler's  Abbandlnng  finden  wird^  nieht  geDÜg<rad 
charakterisirt;  und  namentlich  Biliverdi»  nur  durch  eine  et- 
was andere  Färbung  in  alkalischer  Lösung  unterschieden. 
Städeler  sagt,  die  Lösung  des  Biliverdins  in  Alkalien  sei 
grttn,  die  des  Biliprasina  braun,  während  sieh  beide  einem 
Säurezusatz  gegenüber  ganz  gleieh  yerbalten,  nilmlieb  dneD 
grünen  flockigen  Niederschlag  geben.  Ich  habe  bei  sehr  zahl- 
reichen Versuchen  nie  eine  rein  grttne  alk;ilische  Biliverdiu- 
lösuug  erhalten ,  sie  war  immer  brauugrUn ,  selbst  wenn  sie 
aus  dem  reinsten  Gholepyrrbin  dargestellt  war.  Die  £xi8teDZ 
des  Biliprasins,  welche  auf  diese  eine  Farbennuanee  bei  so 
leicht  die  Farbe  verändernden  Körpern  begründet  ist,  scheint 
mir  vorläufig  mit  e^rösster  Vorsieht  aufzunehmen. 

Das  Biliverdin,  von  welchem  in  Folgendem  die  Bede  ist, 
wurde  immer  aus  krystallisirteoCholepyrrhin  gewonnen.  Ich 
habe  dabei  gefunden,  dass  es  drei  Reiben  von  Beagentien 
giebt,  unter  deren  Einfluss  Cholepyrrhin  in  Biliverdin  über- 
geht j  sie  sind : 

1)  Säuren;  ^ 

2)  Alkalien; 

3)  Brom  und  Jod. 

Schon  vor  drei  Jcilii  eii  habe  ich  aiigcgcbcii  ,  dasd  cino 
Mischung  von  Chloroform  und  Eisessig,  welche  das  Chole- 
pyrrhin  löst,  dasselbe  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Küh- 
ren im  Wasserbade  vollständig  in  Biliverdin  umwandelt,  das 
dabei  gelöst  bleibt  DieFarbenverändernngen  sind  bei  dieser 
Reaetion  so  vollständig  l  eiu,  wie  bei  kiuaa  einer  anderen  Ein- 
wirkung. Die  Bildung  des  Biliverdins  in  diesen  Röhren,  welche 
zur  Hälfte  etwa  mit  dem  Fltissigkeitsgemisch  erfüllt  waren, 
und  in  deren  übrigem  Baum  die  Luft  zum  grössteuTheil  durch 
den  Dampf  der  Flüssigkeit  verdrängt  sein  musste,  schien  mir, 
wie  ich  schon  früher  (1.  c.)  andeutete^  nicht  der  herkömmlichen 

•)  L.  c 
••)  L.O. 
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AnffessuDg  m  entsprecheii ,  dass  das  BtUverdin  ein  Oxyda^. 

tionsproduct  des  Cholepyrrhins  sei.  Aiu  h  uudneSiiurcu,  z. Ü. 
Salzsäure  geben  mit  Cholepyrrhiu  erhitzt  zur  ÜiiduDg  von 
grOnem  Farbstof!'  Anlass ;  nur  läuft  diese  Einwirkuni;  bei 
weiiem  nichi  so  schön  und  elegant  ab,  wejl  die  Salzsäure  ein 
wenig  brauclibares  tiOsungsmittel  fQr  das  sich  bildende  Bili- 
verdin  ist.    Die  grUiiende  Wirkung  des  sauren  Magensaftes 
auf  galligen  Vomitus  ist  ebenfalls  bekannt.    Ob  diese  Ergrll-  . 
nung  iHin  floch  auf  einer  Oxydation  mittelst  des  Luftsauer- 
stoffs, bedingt  durebden  SäureeinfluBs  beruhe,  dachte  ich  durch 
die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  zu  constatiren ,  denn 
bei  Gegenwart  dieser  Säure  konnte  von  einer  Oxy»laLion  eines 
zweiten  ivürpers  keine  Kede  sei^-    Der  Versuch  zei^^te,  dass 
die  Biliverdinbildung  hiebei  vollständig  i^usbieibt  Cholepyr> 
rhtii  mit  einer  wässerigen  oder  alkoholia<^ea  Lösung  von 
Sehwefligskureanliydrid  fttr  sich  oder  in  zugeschmolzenen 
Röhren  im  Wasserbade  erhitzt,  gab  keine  Spur  einer  Ergrü- 
nung ;  das  was  sieb  im  Alkohol  vom  Cbolep^rrjiio  löste,  war 
reiir  goldgelb,  \ 

Kach  diesem  jLonnte  also  die  ßiliverdinhildung  doeb  noch 
einen  Oxydationsprocess  involviren,  zu  welchem  bei  den  ver- 
bältnissmässig  kleinen  ^eifgep  ^gew^udt^^  Bubstanz  der 
Luftsaucrstoif  genügte. 

PositiTere^Kesultate  habe  ich  bei  Anwendung  von  .Alka« . 
lien  erhalten. 

1)  Cholepyrrhin  wurde  in  verdünnter  Natronlösung  ge- 
löst, ein  Theil  davon  in  einem  Cylinder  mit  Queeksilber  ab- 
gesperrt, der  andere  in  eiuer  Schaale  loc)Ler  bedeckt  stehen 
gelassen.,  j^ach.  wenigen  Ta^n  war  letz|»rer  bramigriln^  und  ■ 
gab  mit  Salzsäure  grline  Biliverdinfloeken«  Der  erstere  abge-. 
sperrte  Theil  hatte  seine  rotb braune  Farbe  nocb  nach  einem 
Monat.    Nun  Hess  ich  in  die  Kugel  des  Glascyliaders  eine 
Sauerstoff  blase  ai|fgtdyge|[i ;.  sie  yfuvde  latigsam  aber  voUstän« 
dig  absorbirt^  (jb^^sq  eifie  z^^      drUtd  IWter  firgrUaiini; . 
der  Flüssigkeit  .    .  \ 

2)  Eiüc  eben  sulche  Lösung, in  schwacher  Natronlauge 
wurde  iu  ein  U-formiges  an  dem  einen  Sebenkel  zugescbmol- 
zenes  Giasrohr  gebracht,  und  dieses  durch  Neigen  vollständig 

^ovni.  f.  prakt.  ChAvte.  CIV.  1.  3 
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erfüllt.  Hier  war  demnach  nur  das  eine  Ende  der  U-formigea 
FlUssigkeitosättle  der  Luft  ausgesetzt,  und  weuu  der  Luftsauer- 
Btbff  dai^oxydirende  Moment  ist,  so  musste  das  Ergriliieif  am 
offenen  Sehenkel  beginnen,  and  von  da  ans  dnreh  den  Bug  sieh 
nach  dem  zweiten  fortpflanzen.  Und  so  war  es  auch  der  Fall, 
nur  war  natürlich  die  Farbenveränderung,  nachdem  sieeiumal 
begonnen  hatte,  sehr  langsam  abwärts  sehreitend. 

3)  In  ein  starkes  weites  Glasrobr  braehte  ich  tcoeknes 
Cholepyrrhin,  dazu  einige  dünnwandige  mit  verdünnter  Na- 

tronlauge  erfüllte  Glaskugeln.  Das  Rohr  wurde, 
^^^""^^  \    wie  die  Zeichnung  zeigte  mit  einem  capillareu 
\  Sehnabel  versehen  und  durch  Eintauchen  in 
Wasser  auf  eine  bestimmte  Temperatur  (23, 1  <>C.) 
gebracht.  Nun  wurde  die  Spitze  mit  demLöth- 
robr  rasch  zugeschmols^n  und  die  Kugeln  zer- 
schellt   Nachdem  nach  ein  paar  Tagen  die 
Flttsslgkeit  grttnbraun  geworden  war,  wurde 
^«  das  Rohr  wieder  in  Wasser  von  23,10  0.  g-e- 

^  taucht  und  die  Spitze  unter  Wasser  abge- 

brochen. £s  fällte  sieh  dabei  das  Oapiilarrolir 
und  stttrtzte  noch  Wassel^  in  das  Innere  des  Bohra. 

Ich  halje  diese  einfachen  Versuche  dessb^ilb  su  ausführ- 
lich mitgetheilt,  weil  man  bei  der  Biliverdinbildung  oft  kaum 
begreifen  kann,  woher  der  nOthige  Sauerstoff  kommt  Die 
Erklärung  wird  wohl  darin  zu  suchen  sein;'  dass'man  bei  der 
Kostbarkeit  der  Substanz  immer  nur  mit  recht  kleinen  Quan- 
titäten arbeitet,  und  bei  dem  so  bedeutenden  Färbeveruiogen 
der  Gallenfarbstoffe  die  Erscheinung  eine  sehr  auffallende 
wird*  Auch  erinnere  ich  mich  jetzt  daran,  dass  mir,  als  ich 
einmal  mit  grosser  Sorgfalt  mir  eine  grössere  Quantität  Bili- 
verdin  aus  Cbolepyrrhin  mittelst  Eisessigs  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  verschaffen  wollte,  diess  vollständig  missiaug. 
Es.war  eben  der  Sauerstoff  der  noch  in  den  Rl>hreA  war,  viel 
zu  gering,  am  die  Umwandlung  hervorzubringen,  die  bei 
kleiner  Substanzmenge  und  etwa  halber  Kobreufülluu^  so 
elegant  gelingt.  ' 

/.  Damnaeh  belraehte  ich  die  Frajse  von  der  Sauerstoffi^uf- 
nahae  alaevledigt;  die  Eigendittmliehkeit  den  Luftsanerdfoff 
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n  afaaorlrirai  und  eli«mifleh  %vl  binden  hat,  wie irir  wisaen, 
garniehts  flelteameg;  Indigweltfl,  SalhissliareiindP^gallti«- 

säure  iu  alkalischer  Lösung  verhalten  sieh  ebeu  so  wie  Cho- 
lepjrrrhiu. 

Ich  habe  erwftfanti  daas  es  ansser  Sinren  and  Basen  noch 
eine  dritte  Reihe  Ton  Körpern  giebt,  mlohe  Bifi^erdin  aus 

Cholepyrrhin  ei-zeugen;  es  sind  diess  die  Haloide  Brom  und 
Jod.  Nameutlich  überrascheud  bchoa  ist  die  Umwandlung 
mittelst  Brom.  Bringt  man  Cholepyrrhin  unter  eine  Glas- 
gloeke,  in  der.sicih  mit  feuchter  Lnit  g^ischter  Broudampf 
befindet,  so  fUrbt  es  sich  bald  dunkel ^  und  wird  nicht  mehr 
von  Chlorofoim,  aber  von  Weingeist  mit  rein  grüner  Farbe 
gelöst  Da  aber  dabei  dieBroniwirkung  leicht  etwas  lu  weit 
geht}  so  kann  man  den  Versuch  viel  Yorthe|ilhafter  in  folgender 
Wdse  anstellen.  Man  versetzt  eine  g^lbe  cbloroform  1  -  c  Che-- 
lepjrrhinlüsuag  mit  einer  recht  verdünnten  nlkoholischen  Lö- 
sung von  Brom.  Schon  die  ersten  Tropfen  machen  die  Flüs- 
sigkeit dunkel  saftgrttn,  und  es  lässt  sich  sehr  leicht  bei  wei- 
terem vorsichtigen  Bromzusatz  der  Punkt  treffen,  bei  dem  die 
ganze  FlUs.sig-keil  ein  reines  prachtvoll  feuriges  GrÜn  zeigt*). 
In  diesem  Momente  ist  alles  Cholepyrrhin  in  Biliverdin  über- 
gegangen, und  die  Flüssigkeit  kann  wochenlang  stehen,  ohne 
sich  au  yerftndem. 

Es  ist  leicht,  die  Ursache  der  Oxydation  hier  zu  erkennen, 
da  wir  ja  wissen,  dass  die  Einwirkung  der  Haloide  bei  Ge- 
genwart ^ner  oxydirbaren  Substanz  und  Wasser  (hier  aus  dem 
immer  etwas  feuchten  Chloroform  und  dem  zugesetzten  Wein- 
geist stammend)  auf  einen  Oxydationsproccss  hinausläuft 
Das  was  der  atmosphärische  Sauerstoff  so  langsam  vollbringt, 
erreieht  der  sich  in  stat.  nasc  befindliche  in  wenigen  Secunden. 

Die  rasdhe  Oxydationswirküng  des  nascirenden  Sauer- 
stoffs kann  man  noch  auf  eine  andere  Weise  darthun.  Rührt 
man  in  eine  frisch  bereitete  alkalische  rothbraune  Cholepyrr- 
hikdteung  behutsam  etwas  fileisuperoxyd»  so  nimmt  die  FlUs- 
sig^t  beiror  <wei  Minuten  verstreichen ,  jenen  graubraunen 


In  diesem  Oemen^e  von  Chloroform  mit  nur  wenig  Alkohol 
hiiibt  das  «iivcMla  gel(tot. 
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Farbenton  an,  der  bei  stehen  an. der  Luft  ohne  Znsatz  von  » 
BleiBuperoxyd  ^rst  nach  d  bi»  4  oder  5  Tagen  eiptrUtj  Tar>satst^ 
man  mit  #n  w^^nig  8ii}zflj|ai!^  vtni  y^ftV^^fiwMi  sd.httli  mm: 
eine  Bili^erdinlösung.   Auf  diese  Weise  Iftsst  sieh  dieiiseitf 
raubende  Ergrttpung  ^  der  Luft  t^elir  abkürzen.   1 1;.,  .  ^ 

Platiosohwamm  iedaalHdieBMiT^rdiiihildung^ton  einig««!' ' 
Tagen  auf  einige  Standen;  hat  baa  dle*roäibi«mie'ljlllqn^  iit' ' 

einer  Hachen  Schale,  so  sieht  man  vom.  hineingeworfenen  Pla- 
tiaschwamm  aua  die  Farbe^umwaadiangen  Yor  sich  gehen; 

Uebermangansaures  Kali  giebt  sogleich  weiterj^hend^ 

Oxjdatiousproducte.  '  '  * 

Die  Darstelhmg  des  Biliverdins  kann  nach  dem  Vorher- 
gehenden verschiedene  Wöge  einschlagen.  1)  £ntwe4er  man 
erhitzt  die  cbloroformige  CholepyrrhinlÖgufig  mit  Eisessig  in 

zugeschnK>l/enen  Kubren,  und  wäscht  mit  Wasser  die  IIshI^^- 
säure  weg;  oder  2)  man  lässt  die  alkalischen  Lösungen  einige 
Tage  an  der  Luft  stehen,  fällt  mit  Salzsäure  und  lifäsplii  mit 
Wasser  aus.  Immer  Wurde  zur  weiteren  Reinigung  das  Bili* 
verdin  in  wenig  starkem  oder  absolutem  kalten  Alkohol  ge- 
lost, von  dabei  etwa  bleibenden  braunen  Flocken  hltrirt,  und 
mit  Wasser  vollständig  ausgefällt.  I)er  nun  erhaltene  flockige 
schwalrzgiUne  Niederschlag  wurde  noch  mit  Wa^^r.  zuletzt 
mit  Aether  gewaschen.  .  ,    .  '    .  ,  " 

3)   Die  oben  erwähnte  Einwirkung  4^  Bleisuperoi^y^*^.^ 

so  wie  die  des  Broms  lassen  sich  noch  zweckmässiger  zur 
Darstellung  des  Biliverdins  ausbeuten.  Man  rllbrt  in  die  ka- 
lische  l^dsung  des  CholepyrrhinB  langsam  .Bleisupei-o^yd  eia^ 
bis  ciine  Probe  mit  Säuiren  eiifie  rein  gri^n^  jp;411iij|g.|gi/db^t 
übersättigt  dann  das  Ganze  schwach  mit  fcssigsäure,  wobei 
unter  vollständiger  Entfärbung  der  Flüssigkeit  Biliveidinblei 
niederfällt,  das  man  abtiltrirt.  Es  wird  dann  gewaschen  bda 
das  Filtrat  bleifrei  ist  mit  sehwefelsänrehaltigem  Alkohol  ^er- 
legt,  filtrirt  und  durch  Wasser  ausgefällt.  -  >f.r-  .j 

Das  reine  Bili verdin  ^t  em  sch]i;ir^r;^^r.  g^|[^^^9r,^»ge|li^^ 
vert  schwarzgrtlner  l^(^rper.  Es  ist  geschmack-  und  geruch- 
los, und  benetzt  sich  schwer  mit  passer.  Bei  100^  getrocknet 

giebt  es  etwas  hygroskopische  Feuchtigkeit  ^iib^  .Wcibjt  b<?i_ 

Digitized  by  Google 


Ilaly:  ÜBieraackengeD  Uber  die  GkinenMifttDffe.  37 

'  «Hefier  Tempefafdr  dalin  imtDr&ndert  an  Gewicht ,  ist  aber  so 

getrocknet  seKr  liy^ofikopigcb. 
"       Das  reinste  g^tiwiknete  Biliverdin  löst  ffich  in  Alkohol 

nicht  mit  feurio:  21  üuer.  Hnndeni  mit  mehr  laHftirrüner  Farbe. 

Bo  wie  aber  dieser  Lösuui,^  nur  eine  8pur  einer  Öäure  (Salz-, 

^hwefel*,  Efisigsiiire) '£ttgef1lgt  wird,  00  wird*  sie  prächtig 

rein  grün. 

Die  alkoholfi^be  BiliyerdialOsung  giebt  nach  Znsatz  von 
ein  wenig  Ammoniak  mit  Chlorcalcinm  einen  dunkelgrünen 
in  Wasser  nicht  lüsiichen  Niederschlag ;  mit  öilbernitrat  eine 
flockige  dankelbraune  Fällung  unter  yoUständiger  Entfärbung 
der  FlttBBigkeit  Dieses  BUiverdmsU&er  iQst  sich  nicht  in  Was- 
ser, aber  leicht  in  Ammoniak  mit  dunkelkastanienbrauner 
Farbe.  Das  auf  iiliulichc  Weise  mittelst  Bleizucker  darge- 
stellte Jiüwerdmblei  ist  braungrUn  äockig. 

Mit  coneentrirter  Schwefelsäure  verrieben  lOst  sich  das 

Biliverdin  mit  grüner  Farbe,  und  wird  von  Wasser  unverändert 
daraus  in  grünen  in  Alkohol  löslichen  Flocken  ausgefällt. 

In  kohlensauren  und  ätzenden  Alkalien  löst  es  sich  mit 
saftgrtlner  oder  braungttttier  Farbe.  Es  wird  nur  in  unbedeu- 
tender Menge  von  Aether  aufgenommen ,  und  nicht  von  Chlo- 
roform, löst  sieb  aber  sehr  leicht,  sobald  dem  Chlorofunn  nur 
einige  Tropfen  Alkohol  zugesetzt  werden.  Es  löst  sieb  ferner 
in  Eisessig,  in  einem  Gemenge  desselben  mit  Chloroform  und 
^neh  In  gewöhnlicher  sts^ker  Essigsäure,  in  diesen  Flüssig- 
keiten mit  besonders  schöner  Farbe. 

Das  Biliverdin  ist  nicht  löslich  in  Benzol,  Schwefelkohlen- 
ktoff,  >ehr  wenig  in  Amylalkohol  und  Jodäthyl,  wohl  aber 
leicht  in  beiden  letzteren,  wenn  diesen  ein  wenig  Aeth^lalko- 

hol  zugefügt  wurde. 

Methylalkoiiul  Iq^t^  da^  BUiverdin  so  leicht  wie  der  ge- 
wöhnliche Alkohol. 

Anslyse. 

I.  0,2400  Grm.  Biliverdin  gaben  0,561  Grm.  Kohlensäure 

md  0)129  Grm.  iWasse^^ 
II.  0,2905  Grm.  Substanz  einer  anderes  DävslieUung  gaben 

.    .  a,1585  Grm.  Wasser.     ■  ' '  1  ' 


üigiiizea  by  LiüOgle 


38         Maljr:  Unt6iBii0hiiag«n  Ober  dift  Ckdleoflffbiioffe. 

IIL  0^3356  Grin.  Substanz  einer  dritten  Darstelluag  gaben 

mit  Natronkalk  geglüht  eto.  0,204  Gnn.  Platin. 
IV.  0,3465  Grm.  einer  yierten  DarsteUung  gaben  eine  0,210 

Grm.  Platin  hinterlassende  Mcuge  Platinsalmiak. 

Diesen  Resultaten  entsprechen  nach  Abzug  von  circa 

2  p^O.  Asche  bei  III  und  iV  (die  Bubetans  von  I  und  II  war 

asehefrei)  folgende  Procentzahlen : 

L       n.  m.  IV. 

Kohlenstoff   ,  63,74     —  — 

WaBBerstoff  .    5,97     6,05  —  — 

StiekBtoff  .   .     —       —  6,77  8,74 

"Würde  das  Cholcpyrrhin  wenn  es  iiiBiliverdin  übergeht, 
ein  Atom  Sauerstoff  (16  Gewth.)  aufnehmen: 

80  wäre  die  Formel  des  fiiliirerdins  ^ieHifiN204  und  dieser 
entopricht  die  Berechnung:  . 

Kohlenstoff    ....  63,58 
Wasserstoff    ....     5,96         •  ' 

Stickstoff  9,26 

Sauerstoff   21,19 

welche  mit  den  gefundenen  Zahlen  nur  ein  wenig  im  Stick- 
stoffgehalt abweicht 

Nähme  das  Gholepyrrhin)  wie  Städeier  angiebt,  aach 
noch  ein  Molekül  W  asser  auf: 

so  Würde  der  Kohlenstoflfgehalt  im  Biliverdin  bis  auf  60,00 
p.c.  sinken.  Ich  glaube  daher  die  erstere  Formel  fUr  die  rieb- 
tige  halten  «u  müssen.   Die  vollständige  Erschöpfung  meines 

Materiales,  durch  welche  der  Abschluss  dieser  ersten  Abhand- 
lung veranlasst  ist,  hindert  mich  vorläufig  an  einer  letzten, 
noch  nothwendigen  Controlanalyse  des  Biliverdins* 

A1»örption8Bpectra  der  GktUcnflKrbstoffe. 

Eine  chloroformige  Cholepyrrhinlösung  vor  den  Spalt 
eines  Spectralapparates  gebracht,  löscht  das  ganze  Blau  und 
Violett  aus,  bis  etwa  zur  Linie  70  nach  der  Bunsen  scheu 
Scala.  Sehr  verdünnte  eben  noA  gelbe L(toangen nehmen  noch 
das  Violett  hinweg. 

Lösung^  von  Oholepyrrhin  in  wisserigem  Ammoniak 
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verlialteo  sich  fthDUch.  Sind  sie  so  gefibrbt  wie  etwa  eine  eon- 
ttntrirte  Losung  ron  saurem  ehromsaurenKalinni,  so  erscheint 

das  Sehfeld  vom  violetten  Ende  bis  nahe  an  die  Nati  iuraliuie 
(50)  vollständig  schwarz^  und  ziemlich  scharf  abgegrenzt; 
wird  die  Lttsnng  yerdünnt,  so  erscheint  allmählich  gelh  und 
grttOy  aber  etwas  TerwiAcht  Selbst  Losungen,  die  so  verdünnt 
sind,  daes  sie  bei  Laiiipeulicht  fast  farblos  erscbeiueo,  also  bei 
der  färbenden  Kraft  des  Cbolepyrrbins  in  ammoniakaliscben 
LDeungen*)  kaum  mehr  wägbare  Sparen  enthalten,  löschen 
mh  einen  guten  Tbeil  von  Violett  aus. 

Biliverdin  in  alkoholischer  Lösung  zeigt  Absorptionen 
nach  beiden  Enden  des  Spectrums.  In  stark  gefärbten  Öchieh- 
teo  geht  nur  grünes  Licht  hindurch ,  in  etwas  verdttnuteren 
enebeint  zunächst  gelb,  orange  und  einTheil  desBoth,  später 
blau  und  violett ;  das  allerftusserste  Roth  wird  noch  von  sehr 
Terd&nnten  Lösungen  hinweg  genommen. 

■ 

Die  weltereu  OjLydatioasproducte  des  Cholepyrrhins. 

Nachdem  erwiesen  ist,  dass  das  Biliverdin  ein  Oxyd  des 
Gholepjmrhiiis,  und  swar  das  niederst  mögliehe  ist,  da  es  nur 

ein  Atom  Sauerstoff  aufgenommen  bat,  war  es  wahrscheinlich, 
dass  alle  die  verschiedenfarbigen  Körpei,  die  bei  dergewohn- 
Üchen  Galleniarbprobe  auftretend,  die  mehrfarbigen  Ringe 
Ingen,  weitere  C^de  darstellen,  und  dass  diese  auf  Kost^ 
der  Salpetersäure  als  einem  leicht  sauerstoffabgebenden  Kör- 
per entstehen,  während  die  Wirkung  der  übrigen  Säuren  bei 
der  Biliverdinbiidung  stehen  bleibt. 

Es  war  dessbalb  zunächst  von  Wichtigkeit  die  Produete 
der  verschiedenen  Stadien  der  Einwirkung  fest  zn  halten,  and 
in  grösserer  Menge  darzustellen.  Eine  lange  Versuchsreihe, 
die  aber  noch  nicht  abgeschlossen  ist,  habe  ich  mit  salpetrige 
Mure  angestellt  Leitet  man  dieses  Gas,  aus  Arsenigsäarean- 
kydrid  +  Salpetersäure  entwickelt,  in  Alkehel,  in  welchem 
Cholepyrrhin  aufgeschwemmt  ist,  so  erhalt  man  nacheinander 
eine  dunkelgrttne,  blaue,  violette  und  rothe  Flüssigkeit,  die 
Khliesslich  einen  sieh  nicht  mehr  veränderpden  hellweinrothen 
TonanniBnit 

*•)  Stade l er, I.e. 
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Wird  diese  weinrothe  Flüssigkeit  mit  Wasser  m  Ueber- 
schuss  versetzt,  so  fällt  ein  bell  eisenoxyclfarbi-er  lluckiger 
Körper  nieder,  der  immer  dieselben  Eigenschaften  zeigt,  aber 
nicht  krystallisirt,  und  ^her  keine  Garantie  fttr  s^pa  B^u- 
lieit  bietet  Ohne  jetzt  näher  auf  ihn  einzugehen,  will  ioh  nur 
erwähnen,  dass  er  in  der  Tbat  selu  viel  sauerstoffrcicher  ist, 
als  Cliolcpyrrhin  oder  Biliverdin,  während  KuhieusLuff  vaxä. 
Wasserstoff  suräcktreteu.  Folg^de  Zahlen  ^^i^Qn  dlf^; 

Cholepyirhhi  entlmlt  16,'^9  p.C.  .67,13^.0.  ,s 
BillTerdin         ,      2t;i9  ,     63»58  ,      !  . 
KeoerKOrpär  30,39  «     5M3  .    '  ' 

Mag  nun  dieser  neue  Körper  nicht  völlig  rein  erhalten 
worden  sein,  so  viel  zeigt  seine  Analyse  sicher,  dass  die  Oxy- 
dation noeh  weit  Uber  die  Bildung  desBiliyerdins  hinaus  fort- 
sebreitei 

Die  einzelnen  farbigen  Fltissigrkeiten  bringt  man  bei  der 
erwähnten  Behandlung  mit  salpetriger  «Säure  zuweilen  ganz 
-rein  jeu  Stande  ^  aber  es  lässt  sieh  die  £iawirkung  derselben 
sehwei;  regeln,  da  die  salpetrige  Bäure  aueh  nach  beeodigtta 
Einleiten  noeh  fortwirkt 

^[»äter  habe  ich  ein  Mittel  gefunden,  das  in  benonders 
glatter  Reaction  und  genau  zu  bestimmender  Wirkung  alle 
diese  einzelneu  Stadien  festzuhalten  vermag,  fi»  ist  dieas  das 
Brom,  von  dem  sebon  erwähnt  wurde  die  BildiBig«d)fii  cirst8n 
Oxydationsproduetes  des  Biliverdins.  Fährt  mian'  mit  dem 
Zusatz  der  verdünnten  alkuholischen  Bromlösung  fort,  so  wird 
die  Flüssigkeit  prachtvoll  dunkelblau,  und  bleibt  wochenlang 
unveriUidert  Noch  mehr  Brom  maeht  die  Flttssigkatt  durch 
.eib  sebmuttEigeres  Violett  hindnrofa  reiü  dunkelroth,  «dlieh . 
hell  weinroth.  .    •     .  .  f  . 

Die  Reihenfolsre  dieser  Farben  ist  demnach  dieselbe,  wie 
sie  bei  Einwirkung  der  8al petersäure  von  herab  siofa 
iMoatellt^  und  wie  bei  der  salpetrigen  iSäure. " 

(Die  oben  erwähnte  chloroformige  dunkelblaue  Flüssig- 
keit mit  einer  Chluroformlösung  von  Cbolepyrrhin  versetzt, 
simulirt  die  rein  grUneFarbe  von  Biliverdin,  von  4ßm  sie  doch 
niebts  enthält  Läset  man  sie  verdampfeui  so  siebt  man  in  der 
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Schale  abweebsaUid  ji>)aue  und  geibeiiiuge,  iui4A^obol  ^^^^^ 
den.  litiaiMa  Mrj^r  allom  ßWf  Boter  Ziurtteklaaiiuig  4w€liole- 
.pyriiiioB.) 

kann  sonach  krin  Zw^fel  sein^  das»  die  bei  der  Gal- 
leafarbprobe  sich  bildenden  Körper  wcitri  i  Uxyde  döö  Cbolc- 
pyxirluaft, darstellen,  dio  zwischen  Hiliveidin  und  dem  Körper 
der  iraafothmiLöBung  mit  30  p.c.  bauerotaff  »tehml)  mi 

Jedenfalls  existiren  noch  ein  blauer  und  rother  Körper  und 
das  bellbiaiineEndproduct,  während  det  v  iolette  wahrscbQiii- 
Uch  ein  Gemenge  des  rothen  und  blauen  ist. 

Nachdea-im  Brom  am  Mittel  ihres  fixiniag  ondBein* 
darBtelliug  gefundeii  iet^.  werde  ich  in  dieaer  Riohtiuig  meine 
y ersuche  m  erweitern  suchen,  '  ' 

■      4  • 


lieber  das  Akazga. 

Dieses^  We^tafiika  KuGottesgericht^urtbeilen  benutzte 
Gift,  -von  dem  ftnerst  du  Chailiu  imd  Wtnwoed  Beade 
.sprechen  «nd  Peofaolier  und  Si  Pierre  die  giftige  Wirkung 

geprlilt  buhen,  erbielt  Th.  K.  Fräser  (Ohem.  News.  1S67, 
No.  411,  p.  203)  in  genügender  Menge  ^ur  Untcrj^uchung  von 
dem  Her.  ßuchnell  ip  Baraka»  Dieser  und  Dr.  Nassau  in 
Bcmita  lieferten  auch  interessante  Naeiuriobten  aber,  «eine  An- 
vfendung.  r  .  • 

Das  Cüft  ist  iü  Afrikii  unter  dem  Namen  Akazga  (ukazga 
as^sj  verderben) ,  ßonedon,  Ikaja  und  Quai  bekannt  und  iiudet 
.;in  einem  i^pmi  District  nördlich  und  südlich  vom  Aeqitator 
nndec.WeBttLtMte 'und  viele  Jiteilen  ins  Land  hinein  Anwen- 
dnng.  Man  scbfttzt  die  Anzahl  der  damit  jäihrlieh  vergifteten 
Menöcbeii  auf  meliere  Tausend,  wovon  50  p.C.  Todesfälle. 

Das  Akazga  kam  an  in  zusammengebundenen  langen, 
dUnnea  und  krummen  Btengeln,  meist  mit  daransitxendenWiur- 
«ebv  Ueweilfin  mit'b)l|ttertr«g^den  Zweigen,  selten  eis  ganz 
eompletto  Pflimase.  Dm  Länge  betrug  awieehen/4  und:$  Fuas, 
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die  Rinde  war  prelblich  orange,  hie  und  da  beltroth,  häüfigQiit 
einer  grauen  Auswitterung  bedeekt,  und  hängt  fest  am  Stamm, 
Hess  sieb  aber  naeh  mehrtägigem  gelinden  Erwftrtoen  leieht 

ablösen  ;  inwendig  siebt  sie  hellbraun  aus.  Zwischen  Rinde 
und  Stamm  fanden  sich  bei  einigen  Exemplaren  eine  reiche 
Zahl  kleiner  glänzender  Krystalle,  die  nicht  näher  untersucht 
wurden.  Die  Blätter  sind  gegenständig ,  eÜdrmig  augespitst» 
die  Spitee  besteht  häufig  an#llner  mehr  als  zolllangen  linea- 
ren ^'erlängerung.  Die  Pflanze  scheint  zu  den  Loganiaceen 
zu  gehören,  aber  zu  sicherer  Bestimmung  reichte  das  Material 
nicht  aus. 

Mittelst  85prooentigen  koehenden  Weingeistes  Hess  sich 
aus  der  Rinde  15p.C.Extraot  gewinnen,  welehes  einen  bittern 

nicht  anhaltenden  Geschmack  besass,  und  das  wirksame  Prin- 
cip  entliielt.  Letzteres  versuchte  der  Vf.  in  folgender  Art  zu 
gewinnen:  dasExtract  wurde  mit  sehr  verdünnter  Weinsäure* 
lösung  behandelt,  die  dabei  resultirende  gelbbraune  sauieLO- 
sung  mit  Aether  mehrmals  nach  einander  gesehflttelt,  um 
Fnrbstoft  zu  entfernen,  und  dann  mit  kohlensaurem  Natron 
versetzt,  so  lange  ein  flockiger  Niederschlag  fiel.  Dann  schüt- 
telte man  mit  Aether,  zog  diesen  ab,  schüttelte  ihn  3mal 
mit  Wasser  und  goss  ihn  in  eine  Terdttnnte  Weinsäureltamg. 
So  oft  die  Berührung  bdder  stattland,  entstand  Träbntig  und 
bei  nochmaligem  Schütteln  KUirung;  man  zieht  daher  mit 
Aether  aus,  so  lange  dieser  sich  mit  Weinsäure  noch  trUbt 
Nachdem  nun  diese  Lösung  mässig  erwärmt  und  aller  Aether 
vertrieben  ist^  fällt  man  sie  wieder  mit  kohlensaurem  Natron 
und  erhält  einen  dicken  flockigen  farblosen  Niederschlag,  den 
man  auf  dem  Filter  abwäscht  und  im  Vacuo  trocknet. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnene  farblose  und  amorphe 
Substanz  ist  das  Akazga-Gift,  welches  die  Eigenschaft  eines 
Alkaloids  besitzt.  Die  Ausbeute  daran  beträgt  oirea  9  p.O. 
Tom  Oewicht  der  Binde. 

Es  löst  sich  in  etwa  60  Th.  kaltem  absoluten  Alkohol,  in 
16  Th.  Weingeist  von  85  p.C,  in  120  Th.  wasserfreiem  Aether 
und  in  13000  Th. Wasser  ron  +  15»  C,  sehr  leicht  in  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  in  Aether  ron  0^,7S5 
spec  Gew.  Aus  langsam  '  verdampfendem  Weingeist  kann  es 
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h  kleioeo  Prinoen  gewonnen  waiden.  Die  Annljee  des  FU- 

tinsalzeB  und  der  Verbindung  mit  Chlorwaseerstaff  führten  su 
der  Aequivalentzahl  290,  resp.  293. 

ErhitEt  wird  das  Akaüga  gelb,  dann  seliniUt  es,  giebt 
iMiettde  amngenebm  rieehende  Dämpfe  am  and  TerkeUt 
aeldiesslieb ,  binterlftsst  aber  yerbrannt  keine  Aiehe.  Beine 
Lösungen  reagiren  alkaliBch  und  ueutralisiren  dioöäuicn,  die 
Öalze  schmecken  Torfibergehend  sehr  bitter.  Coneentrirte 
Sebwefel-,  Salpeter*  nndSalssäureJürben  es  brani,  Terdttnnto 
Sluen  geben  gelbllobe  Lllsiingen.  Ans  diesen  wird  es  geflUlt 
durch  Aetznatrou,  einfach  und  zweifach  kohlensaures  Natron 
ftodKali,  JodkaIiuni,RhodaQkaliam,FerrocyaDkalium,  chrom- 
ttnresKali,  Ztnnehlortir,  phospborsaares Natron,  Goldcblorid, 
PMaeblorid,  Ealiumqneeksilberfodid,  PikrhwiUire,  Gallas- 
säure.  Jodlösung  und  andere  Substanzen,  aber  immer  amorph. 
Mit  Quecksilberchlorid  entsteht  eio  weisser  in  der  Hitze  lös- 
licher nnd  beim  Erkalten  sieb  wieder  ansseheidender  Nieder- 
KUsg.  Chlor  bringt  einen  weiBsen  in  Ammoniak  unl^kiliehen 
Niederschlag  hervor.  Gegen  Schwefelsäure  und  Kalibiehro* 
nat  Terhält  es  sich  wie  Stryehnin. 

Der  alkobolisehe  Akajga.- Anssi^  wirkt  physiologiseb 
wie  der  ron  mtx  mmdett  nnd  ebenfto  das  darans  dargestellte 
oben  beschriebene  Alkaloid. 

Wenn  die  Akazga  -  Pflanze  wirklich  zu  den  i^oganiaceen 
gehört,  dann  würden  in  dieser  Familie  bis  jetzt  4  giftige  AI- 
kiloide  bekannt  sein:  das  Stryehnin,  Bruein,  Igasnrin  und 
Akazgin,  vorausgesetzt,  dass  die  beiden  letzteren  bestimmte 
hdividoen  sind. 


V. 

KoUenwasserstofTe  der  Reihe  ^nHn^.,. 

Dartber  theilt  (X  Seboriemmer  Folgendes  mit*  (Ann. 
iCkem.  u.Pbarm.  144,  184). 

Msopropt/l,  Oj-H,  i.  Wenn  lMopro])vI Jodid  in  reinem  Aether 
mit  Natrium  behandelt  wird^  so  tritt  bald  Wärme-  und  Gas- 
eiftwiekslnng.  ein  and  es  gslien  wesentlieh  Fropylengas  (toii 
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Broar  alworlrirbar)  und  ein  tohBiw  niehtatooTbirbarei^^oh- 
lenwasaerfiitoff  (wahreeheiioliofa  Propylwaesergtoff)  forl,"wrili- 

lend  eine  Flüssigkeit  hinterbleibt  ,  die  zwischen  50  — TO^C. 
tibergeht.  Diese  besteht  hauptsächlich  aus  Diisopropyl,  ver- 
mischt mit  'Aether  und  Isopvopyljudid.  -  Man»  eatfemt  letztere 
durch  Soliflttelii  mit  ocmeentrirterSchwefeMure,  jreetifieirtund 
behaiHit  lt  das  l>estillat  mit  Behwefel-Salpetersäure,  so  langte 
noch  Jod  frei  wird^  wäscht  dano,  ti'oekuet  die Fiiiasigkeit  und 
reotifieirt  Bie  4löer  Kalium.  Da»  so  ^ewoimeo^DlisopropTl  iBt 
färblos,  beweglich»  ven  schwach  fttheriaobc»m  Gerdeh  wie^He- 
xylwasserstoflf,  von  0,6769  spec.  Gew.  bei  10*'  und  58^  Siede- 
puukt    Es  ist  verschieden  von  allen  ihm  isouiereu  Kekled^.- 

waas^rstoffen  und  kann  dareh  dieForml  €^ 


0Hs  d.li.  Tetra- 

H 


methyl&tlian.attsgedrttokt  werden. 

Durch  Behandlung  mit  Chlor  in  der  Kälte  geht  das  Di- 
isoprüpyl  ia  eine  farblose  Fltlssigkeit  von»  122^  Siedepunkt, 
demGeiai^  desBeiylebkinda,  dem  apecOew«  ««b^,  ^943>4Nn 
14®  und  der  Zusammensetzung  ^gHi 5 CI  •Uber.'  "  -•• 

Wenn  Jod  in  Diisopropyl  gelöst  und  Ohlor  eingeleitet 
wird,  entsteht  nichts  von  dem  vorigen  Chhirid,  sondern  wc- 
sentiidi  das  Bicblovid^  welofaed  ein  fester  Kteper  ii^t  und  rm 
Nebenprddneten  duvob  Dealällaiw«  uiit  Wjeaeerfgetrennft  ^er- 
den  kann.  Es  geht  mitWasserdänipfen  über.  Auch  Ivanii  mau 
es  durch  starke  Abkühlung  aus  seinen  Nebenproducten  aus- 
krystallisiren.  ißs  bildet  kleine  farblose  Krystalle  ^«HijCl^ 
von  Kamphergeruch,  leicht  tn  Alkohol  und  Aether  lOslieh, 
ohne  zu  schmelzen  sublimii hm  .  in  geschlossener  Röhre  bei 
160*  schraelzbar,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schnell  flüchtig. 

Mit  Kalibichtomat  imdSehwefiBlsäUre'  Tetwandelt  4^  sich 
in  Kohlensäure  und  Essigsäure,  t  •  ^  ' 

•  Amtfl-Isopropyl ,  ^gH^.  Wenn  ein  mit  Aether  versetztes 
Gemisch  von  Amyljodid  und  Isopropyljodid  mit  Natrium  be- 
handelt wird,  .80  .erUyit  man  ittter  hefti^r  £imaiiiBang*  JPro- 
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pjl^  Propylwassersteff DÜBopropyV  l>t&myi  Amyl- 
iNipn^k  Um  letsteres  reia  su  erhalten,  wird  die  Tain  Jed* 
natrium  abde8til1irteF11lMigk«k  »e  ton^e  mitKiUriin  eiMM, 

als  dieses  noch  angreift,  dann  liactidnirt  und  dcrbei  100 — 120° 
übergegangene  Antheii  mit  Öchwefei-balpetersäure  beiiaadelt 
ond  zuletzt  ttber  Natriam  rectifieirt 

Das  Amyl-Isoprop}  1  ist  farblos,  leicht  beweglich,  schwach 
riechend,  von  0,698 .8p«e.  Uöw.  bei.  16,&^  und  109» -1 10»^  bic 
depon^t    Seine  ZusammenBetzung  kann  dureh  die  Formel 
(  H  '  ' 

^  riTT^   |Li98eedi4tokt  werden,  d,,4u  Dimethylamylmetfaan. 

Skde^unkt  und  spec.  Qe%  sind  ganz  gleicli  denen  des  Dibü- 

tyls,  und  beide  scheinen  identisch  zU  sein  ;  diess  stimmt  auch 
mit  Erleumey ers  Ansiclit  überein,  wonach  der  (rfihrun^s- 
batyialkoholsMethylalkohol,  in  dem  1  At.  Wasserstoff  durch 
Isopropyl  ersetzt  ist,  Gährungsyniylalkobol  aber  «=*  Aetbylat- 
kohol ,  "fii  welcbem  1  Ai  Wasäer^tbAT  seines  'M^bjrts  dnreb  ' 
Isopropyl  ersetzt  ist. 

Dureb  Cbior  eptstebt  aus  Amylisoprop^I  eine  farblose, 
naeh  Orangen  rieebende  Flflssigkeit  ^^H^^Cl  von  165<»  Siede- 

punkt  und  0,8834  spec.Gew.  bei  .10,5^.  Sie  ähnelt  sehr  ihrem 
iflomeren  Caprylchlorid. 

Mit  Jod  und  Gblor  gleiebzeitig*  bebandelt,  liefert  das 

Amylisopropyl  ein  GemeDge,  aus  welchem  keine  bestimmte 
Verbindung  abschqidi)^r  ist  Das  z^wi^clicn  170  und  ISO" 
Uebergpbende  ist  we^ptlicb  dasj vorige,  Chlorid^  wabn^ebein- 
licb  mit  Isomeren  gemeifigt. 

Gegen  Kalibichronmt  vprhält  es  sich  wie  das  Di  isopropyl. 


4  .1  « 


Um  Vergleichung8puiikte  zu  ii^ewinnen  ,  hat  der  Vf.  die 
Kohlenwasserstoffe  der  Grubengasreihe  mit  Oxydationsmitteln  • 
bebandelt,  in  der  Erwartung  ehfurakteristisebe  Produete  zu 
bekommen.  Der  Hexyl Wasserstoff 'zertlel  mit  Cbromsäure  in 

Kohlensäure,  Essia;sUure  und  Wiiösci-,  mit  Uebermau^^ansäure 
uUer  Braunstein  und  Schwefelsäure  in  Kobiensäare  imd  Was- 
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ser,  dagegen  lieferte  er  mit  Salpetersäure  (1,4  ßper.Gew.)  eine 
krystallUirbareSäure,  aber  in  beiden  Fällen  war  die  Ausbeuie 
für  ^ttnaoore  Untersttokuiig  sa  ipärlieb. 


'  VI 
Ueber  daa  ThionesmL 

DieAngabe  Laarent'8,  daas  bei  Zersetzung  des  Schwe- 
felbenzens in  der  Hitze  Schwefelwasserstoff,  Stilben,  Thionessal 

und  Schwefelkohlenstoff  sich  bilden,  bestreitet  Di.  Fleischer 
in  Kilcksicht  auf  die  letzte  bubstanz,  und  diess  ist  von  Wich- 
tigkeit, weil  die  ZersetzuDgsgleichung  eine  andere  werden 
moss  und  dadurch  Laurents  Formel  des  Thionessals  unwahr- 
scheinlich wird.    Der  Vf.  vertauscht  daher  dieselbe  -G^^HtgS 

♦ 

mit  der  "GjgH^o«^  (Ann.  d.  Cheui.  u.  Pharm.  144,  192).  ^ 

Bekanntlich  erhielt  Märker  (dies.  Jouru.  98,  lOS)  aus 
dem  Benzylsuiftlr  unter  andern  Thionessal  und  der  Vf.  benutzte 
dasselbe  Material.  Er  destillirte  zuerst  mit  einfachem  Brenneri . 
wohei  zuerst  Toluol  und  Benzylsnifhydrat  Übergingen  und  das 
Stilben  (Toluyleu)  im  Relortenbals  erstarrte.  Daun  ze  rschlug 
er  die  Retorte,  vertheilte  ihren  Iniiait  in  mehrere  kleine  Re- 
torten und  erhitzte  diese  mit  dreifachem  Brenner,  wobei  Toi* 
allylsulfttf  und  Thionessal  ttbergingen.  Man  zieht  das  Destil- 
lat mit  Äether  aus,  welcher  das  erster^  lOst,  und  behandelt 
den  Rückstand  mit  viel  siedendem  ahsoluten  Alkohol.  Aus 
diesem  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Thionessal  heraus 
und  wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  Die 
Mutterlauge  enthält  noch  Tolallylsulfttr. 

Die  laugen  weissen  Nadeln  des  Thionessals  schmelzen 
bei  180^  und  verbrennen  sehr  schwer,  sie  werden  von  schmel- 
zendem Kaiihydrat  oder  durch  Natrium  nicht  verändert  Die 
Zusammensetzung  ist  ^,«BmS^.  «  • 

B«r.  Fleitcber       Ltuxent  Mkrkef 

U      5,2       (,2      M        4,9  5,3 
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.  Brom  bei  Anwesonbeit  von  Wasser  verwaudelt  d&s  TliiiH 
neual  ia  dreifach  gebromtea  ^^EnBtt&f  mtebes  in  Wein* 

geiBt  und  Aether  unlöslich ,  aus  heissem  Petroteam  in  harten 
kleinen  Kryötallen  von  265  —  270*'  Schmelzpunkt  aoschiesst. 
Dareh  Behandlung  mit  Brom  gebt  diese  V  erbindung  in  Tetra- 
btomthiopesBal  aber,  welches  daroh  weitere  fiinwirkimg  toii 
Brom  and  Wasser  in  eine  feste  Bromyerbindung)  Sehwefel- 
siare  und  ein  öliges  Product  zerfällt. 

Durch  eblorsaures  Kail  und  Salz&äure  verwandelt  sich 
Thioneesal  in  ein  nnlMicbes  Pulver,  ^iiUi^O,  und  Sebwefel- 
linre^  00  dass  im  Flltrat  keine  organisefae  SubBtanz  mehr  sieb 
vorfindet  Die  Verbind uiig  ■(:^,4H,oO  bildet  aus  heiösem  Ben- 
zol abgescbiedeu  kurze,  weisse  glänzende  Nadeln  von  2H<^ 
Sefajnelspankt,  sebwer  in  Weingeist,  leichter  in  Aetber  und 
Benxol  laelieh. 

Durch  Phospborchlorid  erhielt  mau  au^5  Ibiouessal  ein 
gelbes  mit  Krystallen  durchsetzten  Gel,  welches  mit  Wasser 
emtarrt  nnd  mit  Natronlaiige  Sebwefelwaseerstoff  entwickelt, 
Niehdem  dieses  vorbei  ist^  kann  man  noch  Wasser  mit  Aether- 
Weingeist,  durch  Aether  eine  in  Nadeln  krystallisirende  Ver 
bindung  ausziehen^  die  bei  130 —  132^  schmilzt  und  aus  n. 
€|^C1  besteht.  Die  Zerlegung  ist  so  ansebaniicb  zn  machen: 
OjgH«»» -t- 2PCI5  —  (^,«501)4  +  PftCle  +  PCI». 

Mittelst  rancbender  Salpetersäure  geht  Thionessal  zuerst 
in  ein  Nitroproduet  ^28Hi6(N02)4^  >  ^^^^^  ^ti^ioCNO^jOa 
üid  suletat  in  Nitrodcacyis&ure  Uber,  wobei  alier  Schwefel 
als  Bfture  austritt 

NUrothUmessai  ^28^1  e (^^2)4^*  bildet  sieh  bei  Anwen* 
uuüg  von  rauchender  Salpetersäure  neben  Nitrodracylsäure 
und  (^llt  bei  Wasserzusatz  als  hellgelbes  Pulver,  welches  in 
iettier  und  Alkohol  fiist  «nlösiicb,  in  iriel  kochendem  Fetro- 
tesm  lltolieh  ist,  ttber  250<^  schmilzt  und  weiterhin  verpufft. 

Die  Schwefel  freien  Natron  Verbindungen,  welche  durch 
fortgesetzte  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  vordem 
Endproduet  (Nitrodracylsäure)  entstehen,  sind  theils  leicht, 
dieils  schwerer,  theils  gar  nicht  in  Weingeist  löslieh  und't»nt- 
tprecbcn  sämmtlich  nahezu  der  Formel  ■9i4Hio(N0.2)20;4,  aus 
weicher  einfach  durch  üiusuitritt  von  O  Nitrodracylsäure  ent- 
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Bteht  Diet48  bewerkstelligt  man  langsam  durch  ßebandliing 
mit  Chtomsäure^  «ehneli  dureh  Erliitoen  mit  coocentrirter  Sal- 

peteitttam     159«.  '    '  ;  * 

Die  MItrodraDykflttt«  ei4ifelt  derVf  iü  lan^^' Weisse^'' 

Nadeln  von  240°  Seliliielz-iHiukt,  aus  Weingeist  in  Blättchen. 
Ihr  Barytsalz   bildet   j^elbliche  gut  ausgebildete  Fhsmen  * 
€7H4(l!JOj)e^+5aq.  (Ba  =  68,6).  " 

Sie  wurde  zur  Feststdluilg  der  ldebtität  diireli  Zinn  iiiHät 
Salzsäure  in  Ani4dodmeylBflare  tlbei^efttfart  vtnä  di^ctf  tWass 
alle  von  Beilsteiii  au;;«  führten  Eigenschaften.       **  ** 

Wurde  das  Brointhioiiessal  mit  Salpetersäure  behandelt, 
so  entstand  nach  Zusatz  von  Wasser  ein  gelbes  in  Alkohol 
schwer  lösliohes  Pulver  ^igHnBrstNOs)«^«  uüdaui^ der  davon 
getrennten  Mutterlauge-  scbi^  sielr  eine  Iti  Wusjer,  Alkohol ' 
und  Aether  leicht  lösliche,  bei  180"  sclnuelzende  Säure 
•G28H|-Br3(M0.2)4  04  ab.  Letztere  lieferte  ein  gelblich  warzeu- 
fbrraig  krystaüisirendes  Bai-ytsalz,  welehes  8  aq.  enthält.  ^ 

In  kalter  rauchender  Sofa wefelsäure  geht  Thionessal  ntiter  ' 
Entwiekelong'  schwefliger  S&ure*  in  efne  Sälire  ttbef'/welelb'e 
aus  dem  Barytsalz  isolirt  als  zcrflicssliche  Masse,  durch  Fällen' 
in\t  Weingeist  in  glänzenden  Blättchen,  oder  langsam  daräus  ' 
kr^stallieirt  in  bttsehelförmigen  Nadeln  gewonnen  werden^ 
kann.  Diese  bestehen  ans  B^H^^BO«,  schwärzen  sUh  bei  2&0<* 
und  verbrennen  ohne  zu  sebmehen.     Ihr  BfCrytsalz  hatt^  die 
Formel  f'-H^BaSO^  +4  aq.  und  gab  erst  bei  ir)0»'  das  Was-" 
ser  ab ;  es  bildet  harte  weisse  in  W^asser  leicht  lösliche  Krus-  ' 
ten.  Das  Zinksalz  ist  sehr  leicht  in  Wasser  lüslich,  wird  durch 
Alkefaol  gemilt  '  ^  ■  /  '  ' 

  ►  *  » 

*  Durch  stark  glühenden  Natr<ynkalk  zersetzt  sich  das 
Thionessal  in  ein  leichtes  schwefelgelbes  Pulver,  welches  sich 
leicht  in  Aether,  langsam  in  Alkohol  löst,'  bei  165"  schmilzt 
und  die^(u8ammen0etzungdeBTolallyl6ulfttr8.O|4UjoS besitzt. 

••   Ii    l  Ji\  •'•»„• ' 

Jt  *    <  >  ... 

i     *  »      1    ,  '  '      •  ■     t'  * t    '  .1 1.    .1  u  •  -f  • 


üigiiized  by  Google 


Ueber  Aethyl-  und  DiätbylbooaoL  49 


VIL 

Ueber  Aethyl-  und  DiäthylbenzoL 

An  die  frühem  Versuche  von  Fittig  und  To  Ileus  über 
die  ktustliehe  SjntheBe  derS.oUeawa8aerBtoffe  haben  Fittig 
und  J.  König  (Ann.  d.  Ohem.  il  Pharm.  144^  277.)  neue  an- 
gereiht uud  dabei  die  Metkode  der  Darstellung  erleichtert  und 
rerbessert 

Aeihyibemolwiiide  in  folgender  Art beieitet:  entwdaaerter 
Aether  wird  mit  (oxydfreiem)  Natrium  und  wenn  die  erste 

Gasentwickelung  aufgehört  hat,  auf  0^  abgekühlt  und  mit  dem 
Gemenge  von  Bromäthyl  und  Brombeuzui  versetzt  Die  Ver- 
hiltniaae  sind  vom  Natrium  das  i^j^iskche  und  vom  Alkohol- 
hromfür  das  y4facbe  Uber  die  theoretische  Menge  hinaus.  Man 
wartet  die  von  selbst  eintretende  Beaction  ruhig  ab,  aueb  wenn 
es  einen  Tag  dauern  sollte,  und  hält  das  Bad  auf  0**;  ist  sie 
foüendet,  dann  wird  der  Aether  im  Wasserbad,  hierauf  der 
Kolbeninhalt  Uber  freiem  Feuer  destillirt.  Das  Uebergegan- 
gene  besteht  nur  aus  Aethylbenzol,  mit  etwas  Aether  und  Ben- 
zol verunreinigt,  wovon  man  e«  durch  zweimalige DestilLition 
reinigt.  Ausbeute  aus  100  Gnu.  Brombeuzoi  40  —  50  ürm. 
Aetbyibenzol  (berechnete  Menge  66  Gnu.). 

Das  Aethylbenzol  siedet  bei  134®  und  bat  das  spee.  Gew. 
=  0,Sü64  bei  22,5^.  Verdünnte  Salpetersäure  verwandelt  es 
in  reine  Benzoesäure,  ebenso  Chromsäure,  wühreud  das  iso- 
mere Xylol  durch  letztere  in  Toluylsäure  übergeht  Ob  die 
Benzoesäure  aus  Aetbyibenzol  erst  das  Endproduct  und  das 
Mittelproduct  die  TolujIsUiire  sei,  ist  uncrniitteU. 

Bromäthylbenzol,  dessen  Analyse  schon  früher  niitgetheilt 
ist,  bildet  sich  leicht  durch  Berührung  von  Brom  und  Aethyl- 
benzoL  £s  ist  eine  farblose  wasserbelle  Flüssigkeit  Yon  ge- 
würzigem Geruch,  199<>  Siedepunkt  nnd  1,34  spec.  Gew.  bei 
13,5<*.  Durch  Kalibichromat  und  Schwefelsäure  oxydirt  es 
sich  zu  Parabrambenzoesäure  (Bromdracylsäure^  dies.  Joum. 
102,  349),  deren  Barytsalz  Ba^,H4Bre2  in  farblosen  leicht 
löslichen  Blättchen,  das  Kalksalz  Ca^)7H4Br02  +  V4E2O  in 
Btemförmig  gruppirten  Nadeln  krystaliisirte,  und  beide  hatten 

Jooni.  r.  prakt.  Obemi«.  CIV.  1.  4 
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die  Eigeascliaften  der  aus  Biomtoluol  bereiteten  Bromdracyl* 
säure.  Zur  T^^Uigen  Sicbemng  der  Identität  wurde  aaeh  noch 
die  Säure  nitrirt  und  daraus  die  Nitrobromdracylsäure  (von 

198 — 1990  Schmelzpunkt,  in  feinen  Nadeln  sublimirbar)  ge- 
wonnen, so  dass  es  uiizwt  ifelhnft  ist:  die  aus  Bruinathylben- 
zol  entstehende  Säure  ist  völlig  identisch  mit  der  aus  Brom- 
toiuol  resultirenden. 

( 6  H 

JHäthyibenzol,  B^B^lr^J"-   Darstellung  aus  Bromäthyl- 

benzol  und  Bromiltbyl  ^^anz  so  wie  die  des  vori^^en.  Die  Re- 
action  verläuft  aber  nicht  so  glatt,  es  bildet  sich  dabei  Aethyl- 
benzol  zurück  und  dieses  muss  durch  fraetionirte  Destillation 
abgesehleden  werden. 

Die  gereinigte  Substanz  €,oH|4  ist  wasserhell,  von  ange- 
nehmen Gerueli,  178 — 179^^  Siedepunkt  und  0,8707  spec.  Gew. 
bei  15,50.  liefert  mit  rauchender  Schwefelsäure  die  2>i- 
äihylbenzolsdmfefelsäurei^iQEi^^Bi  in  zerfliesslichen  Biättehen, 
deren  Barytsalz  eine  weisse  Hasse  und  das  Kalisalz  feine  Na- 
deln bilden. 

Durch  Kalibichromat  und  Schwefelsäure  oxydirt  sich  das 
Diätbylbenzol  zu  äusserst  wenig  einer  fluchtigen  Säure  (wahr- 
seheinlich  Essigsäure)  und  zuTerephtalsäure;  dafär  lässtsieh 
die  Gleichung  aufstellen 

Durch  coneentrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  sieh  zu- 
nächst in  eine  flüssige  Nitroverbindung,  weiterhin  beim  Kochen, 
in  eine  kiystallisirbare  Säure,  die  nicht  Terepbtalsäure  ist 

Das  Verhalten  gegen  verdünnte  Salpctoiisäure  ist  wichtig, 
weil  dadurch  die  Frage  eutschiedeu  wird,  ob  man  aus  den 
Oxydationsproducten  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  auf 
ibre  Constitution  sebliessen  kann,  was  Kekuld  nicht  für  alle 
Fälle  zugiebt,  insofern  ans  zwei  isomeren  ungleich  eonstituir- 
ten  Kolilenwasserstofteu ,  gleicbe  Oxydationsproducte  gäben. 
Die  Vf.  waren  dieser  Ansiebt  nicht  und  wurden  in  ihrer  eig- 
nen, dass  in  solchen  Fällen  ungleiche  Oxydationsproducte 
entstehen,  bestärkt  durch  das  Verhalten  des  Diälbylbenzols. 
Dieses  liefert  eine  mit  der  Xylylsäure  isomere  Säure,  Aefhyl- 
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hmzoesäure,  ^^M^  (<©  ^  '  welche  mit  den  Wasserdämpfcu  Uber- 

destiUirt  and  auskrystallisiri   Sie  ibnelt  in  ihrem  Verhalten 

sehr  der  Benzoesäure,  scbmilzt  mit  nicht  hinlänglichem  Was- 
ger  gekochti  löst  sich  nur  wenig  darin,  aber  leicht  in  Alkohol, 
sablimirt  unaersetst  und  schmilzt  aus  Weingeist  krystalli« 
sirt  bei  UO^Illo.  Ihr  Barytsais,  Bae^H^Oj +  Hoe ,  ist 
leicht  löblich  und  in  Blättcheu  kiystallisucnd^  das  Kalksalz, 
Ca^gHgOi  +  ^HjO,  bildet  büschelförmige  glänzende  Nadeln, 
leifliit  in  heissem  Wasser  löslieh;  das  Kapleroxydsala, 
0^^^^^^^  einen  bellblanen  linlOsliehen  Niederschlag,  das 
Silbersalz,  Ag^yH^O^,  feine  glauzeude  111  viel  hois&em  Wasser 
tosliehe  Nadeln.  —  Durch  weitere  Oxydation  geht  die  Aethyl- 
faimzoMtare  in  TerephtalsAure  über,  darum  moss  bei  ihrer 
Darstellang  die  Salpetersäure  gehörig  Terdflnnt  sein,  und 
darum  bleibt  stets  im  Retortenrtlckstand ,  au»  welchem  sie 
abdestillirt  worden,  etwas  Terephtalsäure  nachweisbar. 


vm. 

Darstellung  der  Fettalkohole  ans  ihren  Anfangsgliederii. 

Nachdem  die  Versuche  von  Sierseh,  durch  das  Oyan- 

äthyl  zur  Propionsäure  und  von  dieser  durch  das  Propional- 
dehyd  zum  PropyUilkohol  zu  gelangen,  gescheitert  waren 
(dies.  Joum.l0^3i0),  wendete  sich  Linnemann  auf  den  an* 
dem  von  Mendius  eingeschlagenen  Weg,  die  Cyantlre  in  die  ' 
Aminbase  des  höheru  Alkohols  zu  verwandeln  und  aus  deren 
salpetrigsaurem  Salz  den  betretliiiden  Alkohol  darzustellen 
(AmL  d.  Chem.  u.  Pharm.  144,  129).  £s  bot  sich  zur  Aasfilh< 
rang  dieses  Plans  zwar  ganz  einfach  die  Beobachtung  Hof- 
mann s  dar,  durch  Behaudluu^'  mit  Ubcischüssigei  Halpeti  iger 
Säure  die  Aminbase  in  ihren  Alkohol  Uberzufuhren ;  aber  das 
dabei  so  reichlich  entweichende  Stickgas  führte  ^t  die  ganze 
Menge  des  gebildeten  Alkohols  mit  sieh  fori  Sehliesslich  ge- 
lang es  jcdocli,  diesen  Uebülstaiid  zu  beseitigen,  indem  der  Vf. 
aul  die  werthvoUe  Beobachtung  stiess,  dass  eine  schwach  an- 

4* 
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gesäuerte  wässerige  Lösung  einer  salpetrigsauren  Monoamin- 
base  beim  Kocben  in  Stickstoff,  Wasser  und  Alkohol  ziemlich 
rahig  sEerfäilt  und  dass  dabei  wenigsteiw  Vi  der  angewandten 
Base  an  reinem  Alkohol  gewonnen  werden  kann. 

Um  das  salpetrig» auie  Salz  der  Aminbase  zu  bereiten, 
blieb'  kein  anderer  Ausweg  als  die  Wectiselzersetzung  iiires 
Hydrochlorats  mit  salpetrigsaurem  Silberoxyd.  Es  wurde 
dann  die  aohwaeh  angesäuerte  Lltaung  des  «alpetrigBauren 
Monoamins  in  einem  Kolben  gekocht  ^  welcher  mit  2  hohen, 
engcii,  in  kaltem  Wasser  stehenden  Cylindern  verknüpft  war, 
und  diese  standen  miteiner  5  Fuss  langen,  mit  BimsteinstUckeu 
gefüllten  Bahrein  Verbindung,  durch  welche  von  oben  langsam 
Wasser  herabrieselte. 

Wenn  die  salpetrigsaureLlHiungnicht  fortdanemdsdi wach 
reagirt,  so  ist  die  Zersetzung  den  Amins  unvoUst-nidig,  al>er 
selbst  wenn  man  die  saure  Keaction  erhält,  bildet  sich  doch 
zuletzt  eine  stickstoffhaltige  Substanz  in  geringer  Menge  als 
'  Nebenproduot 

Aus  15,5  Grm.  Aetliylamin  erhielt  der  Vf.  4  Gr.  reinen 
Aethylalkoliol,  der  alle  Eigenschaften  des  zur  Bereituug  des 
,  Aethylamins  verwandten  Gährungsalkohols  besass,  ferner 
2  Grm.  einer  bei  170^1720  siedenden  Flüssigkeit  e^HioN^e 
und  1  .Grm  eines  Gemenges  beider. 

Die  stickstoffhaltige  Substanz  ist  schwach  gelb,  riecht 
eigenthUmlich,  ist  leichter  als  Wasser  und  schwer  darin  lös- 
lich, reagirt  neutral,  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure,  schei- 
det sich  aber  durch  Wasser  daraus  ab  und  hat  vielleicht- die 

rationelle  Formel  -82H4O  \  Nj. 

H,  ) 

Es  erhebt  sich  nun  die  Frage,  ob  ein  und  dasselbe  auf 
verschiedene  Weise  gewonnene  Amin  ein  und  denselben  hö- 
heren Alkohol  liefert,  d.h.  ob  der  Aethylalkohol  identisch  ist, 
mag  er  ans  einem  Aethylamin  dargestellt  werden,  welches  aus 
Üiiln  iuig.salk(>hol  oder  aus  einem  solchen,  welches  ans  Methyl- 
alkohol gewonnen  wurde.  Für  den  Aethylalkohol  sollte  man 
diess  wohl  annehmeni  ftlr  die  anderen  Alkohole  scheint  es  nicht 
so  zu  seitti  wenigstens  liegt  schon  ein  abweichender  Fall  vor. 
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A.  Sierscb  bat  uämiich  (Anu.  Cbetn.  u.Fbarm.  144, 137) 
Cjanäthyl  aus  Gährungsalkohol  bereitet,  dieses  durch  Zink 
and  Salzsäure  in  Pn^ylamin  yerwandelt  and  dessen  Nitrit  in 
der  oben  angegebenen  Weise  zerlegt  Es  resultirte  dabei  ein 
Alkohol,  der  nacb  Behandlung  mit  kohleusiiurein  Kali  zwi- 
scheu  SO^  und  lOO^*  Uberging,  bei  der  KectiiieaUou  in  drei 
Thdle  zerfiel,  wovon  der  eine  bei  81 — 85<^,  der  andere  bei 
85-'88<»,  der  dritte  bei  89  -  96<»  flberging.  Der  erste  Theil 
war  noch  wasserhaltig,  das  bekannte  ll>(lrat  (;j,H.^f;(),  von 
81-82^  Siedepunkt,  und  kochte  nach  iuitvvääseruug  mittelst 
Kalihydxat  bei  83  — 85%  wobei  der  reine  Alkohol  e^ti^Q 
überging.  Dieser  hatte  bei  +  16<>  spee.  Gew.  —  0,7915,  und 
alle  Eigenschaften  des  Isopropv  lalkuliuls,  was  duicli  <lic  Dar- 
steDuDg  seines  Jodürs  (Sicdep.  69 — 90^,-speG.  Gew.  1,715  bei 
4*-  15y5^j  nnd  durpb  sein  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel 
festgesetat  wnide.  Er  yerwandelte  sieb  nftmlieb  mit  Kalibi- 
chroijiat  und  Hchwel'elsäure  in  Accluii  uiid  cm  Wüui^  Kobleu- 
umi  Essigsäure. 

Die  zwischen  88 — 96®  übergegangene  Flüssigkeit  hatte 
weniger  Kohlenstoff  und  mehr  Wasserstoff  als^^flgd  und  gab 
mit  Jodphospbor  ein  JodUr  vim  96—98"  Siedepunkt  und  1,74 
i^c*  Gew.,  schien  aber  doch  wesentlich  nichts  als  etwas  ver- 
sareiiugter  Isof^opylalkohol  zu  sein,  denn  das  JodUr  gab  mit 
Silberaeetat  einen  essigsanren  Aether  yon89^940Sied^nkt 
and  der  daraus  durch  Kali  abgeschiedene  Alkohol  koefat  zwi- 
schen 83  —  88^  und  gab  mit  Kalibichrouiat  dieselben Producte 
wie  der  vorige  Antheil. 

Die  als  Nebenproduet  auch  hier  eatstehende  stickstoff- 
haltige Substanz  war  gelb,  von  0,924  spee.  Gew.,  brenzlichem 
Geruch,  200 — 205 ^Siedepunkt  und  hatte  die  Zusammensetzung 

Femer  haben  die  beiden  Lemberger  Experimentatoren 
den  Methylalkohol  und  Aethylalkohol  künsüich  dargestellt, 

und  berichten  dar  Uber  Folgendes  (Auu.  il.  Chem.  u.  Pharm. 
145,38,42). 

Die  Bereitiing  des  Methylalkohols  aus  Blausäure  giebt 
Bseb  Linnemann  Immer  geringe  Ausheute,  aln^r  sie  ISsst  sich 

doch  auf,  1;5  p.(J.  der  berechneten  Menge  MetUyIamin  steigern, 
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54      Dustellting  der  Fettalkohole  am  Ihreii  An&iigflgliederii. 

wenn  die  Methode  von  Mendius  ein  wenig  modificirt  wird« 
Man  inasB  etwas  eoncentrirtere  Blausäurelösung  und  etwas 

verdUnnteie  Schwefelsäure  wählen,  so  dass  die  Gasentwicke- 
luDg  laugsam  in  einer  grossen  fast  ganz  mit  Zink  augefüllten 
Flasche  vor  sieh  geht  und  die  Temperatar  wo  mdgliefa  30^  C. 
nieht  flbersteigt.  Andere  Methoden,  die  Blausäure  in  Methyl- 
amin überzufliliieu,  sind  weniger  zweckmässig,  selbst  die, 
welche  sich  bei Fropionitril  gut  erwies;  Platiuschwamm  wird 
bald  unwirksam. 

Die  Trennung  des  Methylamins  vomZinkTitriol  gesehiebt 
ebenfalls  am  besten  nach  Mendius'  Verfahren,  nur  rnttssen 
die  Krystallanschüßse  des  Vitriols  gut  mit  gesättigter  Lösung 
desselben  ausgewaschen  werden.  Der  Vf.  erhielt  aus500Grm. 
wasserfreier  Blausäure  95  Grm.  salzsaurea  Methylamin,  welche 
mit  salpetrigsaurem  Silber  zerlegt,  in  Methylalkohol  verwaa- 
delt  wurden  und  bis  auf  circa  1  p.C.  die  völlige  Umwandlung 
erlitten.  Die  gereinigte  und  entwässerte  Menge  desselben  be- 
trug 23  Grm.  und  hatte  66— 6S<»G.  Siedepunkt,  nach  3maliger 
Fraetion  war  er  ganz  rein.  Eigenschaften;  farblos,  leicht  be- 
weglich, schwach  alkohohirtig  riechend,  nicht  wie  gereinigter 
Hol/geist,  Siedepunkt  von  Platin  aus  66  — 66,5»  C.  bei  0,734  B., 
also67,l(»bei  760Mm.  Spec. Gew.  0,8574  bei  21  «0.  Zusam- 
mensetzung €H40.  Das  Jodllr  desselben  war  leblos,  von 
2,2GU  spec.  Gew.  bei  +  25  "  C.  und  42,5^  C.  Siedepunkt  unter 
738  Mm.  Ji^r  ist  also  völlig  identisch  mit  dem  aus  Holzgeist 
gewonnenen. 

Den  Aethylalkohol  gewann  Sierseh  aus  Cyanme^yl, 

welches  aus  methylschwefelsaorem  Kali  (aus  gereinigtem 
Holzgeist)  und  Cyankalium  bereitet  war.  Es  war  mit  Salpe- 
tersäure und  Chlorcaldum  gereinigt  und  liatte  77  —  78^  C. 
Siedepunkt  In  demselben  Apparat,  wie  Linnemann  ihn  be- 
schrieb, nur  unter  Anwendung  von  Salzsäure,  wurde  das  Cy- 
anmethyl  in  Aethylamin  tibergetührt.  Die  Verwandlung  ging 
sehr  langsam  und  unvollständig  vor  sich,  aus  300  Grm.  Cyan- 
methyl  resultirten  nur  34  Grm.  Aethylamin,  die  als  salzsaures 
Salz  n^it  Weingeist  ausgezogen  wurden.  Aus  53  Grm.  Aethyl- 
amin erhielt  man  22  Grm.  Alkohol. 

IHeser  Alkohol  zeigte  einige  Unterschiede  vom  gewObn- 
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liehen.  Er  destillirte  zwischen  71  und  95<^  C.  und  Uber  koh- 
lensaures Kali  inelirmaljj  rectificirt  zwischen  70,')  imd  7<i'>  (\ 
^nn  roch  er  wielsopropylalkohol,  löste  sich  uuter  Erwärmung 
iu  Wasser  nach  allen  Yerhältoissen  und  gab  bei  der  Oxydation 
eine  Silberlösung  redueirende  Säure. 

Die  erste Fraetton  zwischen  70— 73<»überg:e^^anf;en,  hatte 
0,798  spec.  Gew.  bei  19^  C.  und  gab  bei  (\vr  Aualjse 

B«r.  «iif  CtUftO 
C    40,24     49,.^  52,18 
H     13,00      13,1  13,04 

Die  Umwandlang  desselben  in  Jodttr  und  in  Oxydatioos- 
pTodocte  ergab,  dass  er  ein  Gemenge  vonAethyl-  nnd  Methyl- 
alkohol war.  Denn  mitChromsilure  gab  er  Ameisensäure  und 
da«  Jodilr,  welches  anfan*::s  hei  50^60'>  destillirte,  Hess  sich 
io  einen  bei  45—50^  und  eiueu  bei  70— 7 1^  siedeaden  Tbeil 
zerlegen. 

Die  zwischen  73— 76<>  siedende  Fraetion  gab  mit  Chrom» 
sänre  Aldehyd  and  Essigsäure. 

Da  nun  das  zum  Versuch  angewandte  Cyanmethyl  frei 
von  Methylalkohol  war  und  el)onso  das  Salzsäure  Methylamin, 
so  mnss  beimKoehen  des  salpetrigsauren  aus  Cyanmethyl  be- 
reiteten Amins  etwas  Methylalkohol  regenerirt  worden  seio. 


Notizen. 

1)  üeber  den  Nachweis  des  Ozons  in  atmosphärischer  Luft. 

Die  Annahme  Sehüubein's,  dass  der  in  der  Luft  vor- 
handene, das  Jodkaiiumkleisterpapicr  blftoende  Stoff  Ozon 
sei,  ist  bekanntlich  von  mehreren  Seiten  zurttekgewtesen,  und 

es  lässt  sich  allerdings  nicht  längiien,  dass  oft  genu^  die  Luft 
jenes  Papier  zu  bläuen  vermag,  ohne  dass  Ozon  die  Ursache 
davon  ist  Inzwischen  hat  Th.  Andrews  (Phil.  Mag.  [4]  34, 
No.230,  p.315)  durch  eine  Anzahl  Versuche  dieUeberzeugung 
gewonnen ,  dass  in  der  That  Ozon  das  Bläuende  sei  and  dass 
dieses,  wenn  noch  eine  andere  bläuende  Ursache  vorhanden 
iqt}  von  letzterer  unterscbiedeu  werden  kann. 
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Um  diess  zu  erhärten,  macht  der  Vf.  von  der  Eigenschaft 
deB  Ozons  Gebrauch,  bei  237<^  zerstört  zu  werden,  Leitet  man 
Luft)  welche  Jodkaliumkleister  bläut,  durch  einen  geräumigeD 

(5  Litrcü)  Ballon  ,  der  bei  260<*  €.  erhalten  wird,  so  dass  pro 
Minute  etwa  3  Litres  passiren,  und  lässt  die  Luft  durch  ein 
3  Fuss  langes ,  in  kaltem  Wasser  stehendes  Bohr  streichen, 
so  hat  zie  beim  Austritt  aus  letzterem  ihre  bläuende  Kraft 
verloren;  dasselbe  geschieht  mit  Luft,  die  man  künstlich  ozo- 
nisirt  hatte.  Enthält  dagegen  eine  Luft  Chlor,  salj^elrige  Säure 
u.  d.  gl.,  so  w>rkt  sie,  auch  wenn  sie  bis  260^  erhitzt  war,  doch 
noch  auf  das  Jodkaliumkieisterpapier. 


2)  Krystallisirte  Phenjlsäure, 

die  man  bekanntlich  selten  auf  die  gewöhnliche  Weise  erhält^ 
bereitet  Bickerdike  sicher  stets  auf  die  folgende  Art: 

Man  destillirt  zuerst  die  rohe  unreine  Flüssigkeit,  die  ans 

der  Sodalösung  vom  Koblentlieer  abgreschieden  ist,  für  sich, 
um  das  meiste  Wasser  und  den  Schwefclwo  sserstolf  zu  ent- 
fernen, dann  mit  1 — 2  p.C.  wasserfreien  Kupfervitriols  in  völ- 
lig trockner  Betörte. 

Das  in  5  G  trocknen  Flaschen  aufgefangene  Destillat 
krystallisirt  bei  +  16^  C,  am  schnellsten,  wenn  ein  vorhan- 
dener Kiystall  der  Phenylsäure  hineingeworfen  wird. 

(Chem.  News  1867,  No.  410,  p.  188.) 


3)  Schwefligsaure  Alkdim-Uranoxyd. 

Die  von  Bert  hier  durch  Fällen  von  Uranoxydsalzen  mit 
schwefligsaurem  Ammoniak  dargestellte,  fär  schwefligsaures 
Uranoxyd  gehaltene  Verbindung  hat  L.  Scheller  wieder  un- 
tersucht und  gefuudcii,  dass  sie  ein  Doppelsalz  sei  und  aiuilug 
ihr  hat  er  auch  andere  Doppelsalze  der  schwefligsauren  Alka- 
lien mit  Uranoxydsulflt  dargestellt^  indem  er  Uranoxydhydrat*) 
in  Wasser  mit  schwefligsaurem  Gas  Idste,  und  ^ese  LQsung 


*)  Der  Vf.  hat  nicht  angegeben,  auf  welche  Weise  er  reines  (von 
Alkali  l'rcies)  Uranoxydhydrat  bereitete,  ebenso  welcher  Methoden  er 
sich  zur  Analyse  der  Salze  bediente*  P.  Bed. 
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mit  den  betreff'eudeu  8ultitcn  der  Alkalien  vermischte  (Aua. 
4.  Ghem.  und  Pharm.  iU,  288). 

Das  sekvefligsaure  VranoxydkaU  ist  ein  gelbes  PuWer, 
welches  sogleich  niederfällt  uod  über  Schwefelsäure  und  Kalk 
getrocknet  1 — 2  Mol.  Wasser  enthält,  die  es  erst  bei  hoher 
Temperatur,  in  welcher  es  sich  zersetzt^  abgiebL 

Das  Natrondoppelsalsfi  gieieht  dem  vorigen  and  ist  nni* 
etwas  bess«  in  Waaser  lOslidi.  Erwämea  befi^idert  die  Fäl- 
lung.^ 

Das  Ammoiii'iks'ah  steht  in  seiner  Ivrisliclikeit  iu  wii.sseri- 
ger,  schwefliger  Öäurc  zwischen  dem  am  schwerste  löslichen 
Kali-  und  dem  am  leichtesten  löslichen  NatronsalsB. 

Der  Vf.  giebt  als  Formeln  für  die  wasserfreien  Salze  fol- 
gende : 

SO)  SO)  SO) 

U  fOs,  U   0„  U  0,. 

K.H)  Na.H)  Nüf.H] 

Diese  würden  sich  naeh  den  älteren  Atomgewichten  so 

geätaltcn: 

K'H2  S2  -|~  H, 
NaU.  S,  +  H, 

+  H. 


4)  Reagens  für  Kobalt^alze. 

Es  ist  neuerdings  als  eine  gute  Probe  für  Kobaltsalze  die 
dnnkelrothe  Färbung  yorgesehlagen ,  welche  bei  Zusatz  von 

Weinsäure, tiberschlissigem  Amiüouiak  uad  Kaliumeisencyanid 
zu  Kobaltsalzen  entsteht.  Tyro  fand,  dass  diese  Färbung  ein- 
tritt nicht  nur  bei  Anwendung  von  Weinsäure,  sondern  auch 
von  Oxalsäure,  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Ohromsäure  und 
vielen  andern  Säuren,  vorausgesetzt  dass  diese  mit  dem  Am- 
moniak und  Kaliumeiscncyanid  vorher  gemischt  und  dann 
erst  zum  Kobaltsalz  hinzugefügt  werden. 

(Chem.  News.  1867,  No.  395,  p.  328.) 
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5)  Verfälschunf^  des  "weissen  Pi  äcipitHis. 

In  Eoglaad  scheint  dieses  Präparat  nicht  selten  groben 
Ver^sehungen  ausgesetzt  1.  B.  Barnes  antersuchteöl  Pro- 
ben WM  angesehenenJJlden  von  Handelshäaseni)  davon  waren 

4  verhÜHcht.  Aus  Bristol  erhielt  er  4  Proben,  diivon  war  nur 
eine  rein,  die  andern  enthielten  resp.  74,7  p.C.  koblcusaurea 
Blei,  22  p.c.  Kalk  und  die  letzte  bestand  gänzlich  aus  Blei- 
weiss.  Eine  Probe  aus  Korth-Sehields  enthi^t  94  p.€.  koh- 
lensauren Kalk. 

(Chem.  News  1867,  ISo.  408,  p.  166.) 


6)  Zusammensetzung  des  Osteoliihs. 

Die  schoti  von  EammelBherg  (Mineralcbemie)  ausge- 
sprochene Ansicht,  dass  der  Osteolith  ein  mehr  oder  weniger 
zersetzter  Apatit  sei,  wird  durch  die  Analyse  eines  sehr  reinen 
Stttcks  von  Eichen  (Wetteraa),  dieChurch  ausgeführt  hat, 

wesentlich  unterstützt. 

Das  weisse  harte  und  zähe  Mineral  zeigte  Andeutungen 
von  ISchichtung  und  das  spec.  Gew.  »  2,86.    Es  bestand  aus 

Ca,?  .  .  87,25 
CaC  .  .  5,70 
CaP  .  .  4,92 
Wasser  .  2,34 

(Chem.  News  1S67,  No.  407,  p.  150.) 


7)  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Snbstaiizen. 

Statt  der  gewöhnlichen  Metboden  schlagen  Otto  und 
V.  Graber  die  Erhitzung  der  organischen  Materie  mit  chrom- 
saurem  Kupferoxyd  in  einer  schwer  sehmelzbaren  Glasrit^hre 
vor.    (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  145,  25.) 

Das  zu  diesem  Zweck  dienende  Präparat  wird  aus  rei- 
nem chromsauren  Kali  und  salpetersaurem  Kupferoxyd  be- 
reitet und  nur  so  lange  ausgewaschen,  dass  es  von  der  grdss- 
ten  Menge  Salpeter  frei  ist ;  sonst  verliert  es  zu  viel  Chromsftnre. 

Die  inue  zu  haltenden  Yorsichtsmaassregelu  sind: 

1)  Anwenduug  einer  gehörigen  Menge  zur  Mischung  mit 
der  organischen  Bubstanz  und  eines  recht  geräumigen  Kohres. 
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2)  VofBiebtiges  nicht  au  hohes  Erhitxen  des  Tordereo 

Theils  der  Röhre,  damit  keiue  Yeiiiuehtiguug  vou  Sehwefel- 
säuie  stattfiadet. 

3)  Langsames  Fortschreiten  der  Verbrenniing  Yon  Tom 
bmIi  binten. 

Der  Röbreninhalt  wird  mit  SaIxBäure  und  Alkohol  dige- 
rirt,die  grüue  Lösung  mit  Chiurbaiyuiu  gefällt 

Die  Vortheile  sind :  schnellere  und  vollstäudigere  Ver- 
biemMUkg  als  mit  Soda  und  Salpeter}  Unyersehrtheit  derGlas- 
rtbreO)  so  dass  man  keine  Abseheidnng  von  Kieselerde  nöthig 
bat,  Reinheit  des  niedergeschlagenen  Barytsulfatjf  von  Baryt- 
ttitrat,  und  Zeitersparnisse  weil  in  3  —  4  IStondeu  ciueAnal^^se 
beendigt  werden  kann* 


8)  Umwandlung  organischer  Chlonrerbindongen  in 

Jodverbindnngen. 

Prof.  Ad.  Lieben  aus  Turin  tbeilt  eine  neue  in  vielen 
Fällen  anwendbare  Metbode  mit,  um  organische  Gblorverbin- 

dun^'cn  in  JodverbiüilüD^cii  zu  verwandeln.  Sie  beruht  auf 
der  doppelten  Zersetzung,  welche  nach  seinen  Beobachtungen 
organische  Chlorverbindungen  durch  Einwirkung  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  erleiden  und  gew&brt  den  Vortbeil,  das 

Jod  an  dieselbe  Stelle  des  Moleküls  einzuführen,  die  iiüher 
Tom  Chlor  eingenommen  wurde. 

Chlorüthyl,  mit  coneentrirter  JodF&Merstoffsfture  von  1,9 
speeiOew.  inGlffiirObren  eingesebmolzen  und  auf  130o  erhitzt, 
wird  sehr  leicht  und  schnell  angegriffen  und  in  Jodäthyl  ver- 
wandelt Umgekehrt,  wenn  man  Jodäthyl  mit  gesättigter 
flücrwasserstoffsSnre  einsehmilat  und  auf  1 30«  erbitst,  indet 
wohl  aneh  eine  Einwirkung,  aber  nur  eine  äusserst  langsame 
und  unvollständige  statt 

Chloroform,  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  in 
Glasröhren  eingesehmolsen  und  auf  130<^  erhitat,  wird  in  Me- 
t^ylenjodär  CR^J^  verwandelt,  indem  sieb  angleidi  freies  Jod 
abscheidet  Die  Keaction  ist  leicht  zu  verstehen,  wenn  maa 
sieb  erinnert,  dass  nach  KekuU  die  Jodtlre  bald  mehri  bald 
lunder  leioht  von  ttbersehUssiger  Jodwasserstoffsäure  ange- 
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grifieu  und  in  üydrlire  verwandelt  werden.  Man  kann  sich 
YorstetUn,  dass  dieJüeaetion  in  folgender Weiaa  vor siich  geht: 

CHCI3  +  3H  J    OH  Js  +  mOl 

CHJ3  +  HJ  =-  CH2  J2  +  2  J 

Lieben  hat  femer,  am  die  allgemeine  Anwendbarkeit 
der  Methode  zu  prüfen,  Monochlorbenzo!  Cr,H501  und  Julin^s 
Chlorkohlenstoff  CßCI«  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff- 
säure  unterworfen.  Beide  Körper  werden  bei  130^  nicht  an- 
gegriffen. Erst  bei  230—2500  erleidet  das  Monochlorbeorol 
eine  Einwirkung ;  man  erh&lt  aber  nfeht  das  Jodlir,  sondern 
das  Hydrür,  im  Torliegenden  Falle  ßenzul,  uls  Product  der 
Reaction.  Wahrscheinlich  wird  auch  hier  zunächst  das  Chlor 
durch  Jod  ersetzt,  nur  dass  bei  der  hohen  Temperatur,  die  für 
diese  Beaction  erforderlich  ist,  das  Jodür  nicht  stabil  ist,  son- 
dern sich  mit  Jodwasserstoffsäure  zu  Hydrür  und  ü-eieni  Jod 
umsetzt. 

Für  die  Umwandlung  in  Jodüre  der  Chlorverbindungen 
aus  der  sogenannten  aromatischen  Beibe,  wenigstens  ftlr  den 
Fall,  wo  das  Chlor  in  dem  Benzolkem  enthalten  ist,  scheint 
daher  die  Methode  nicht  anwendbar  zu  sein. 

(Anz.  d.  Wien.  Akad.)  * 


9)  Verbindungen  des  äilicinms. 

In  der  Absicht,  Ver])indungen  des  Kiesels  mit  Stickstoff 
darzustellen,  erhitzte  Gauther  (Chem.  JJ^ews.  ^0.  397,  1867, 
p.  17)  das  Wöhler'BeheKiesehnagnesium  in  einem  Stickstoff- 
«trom  zur  hellen  Bothgluth.  Die  Gewichtszunahme  betrug 
5,2  p.c.;  aber  der  Stickstoff  war  nur  an  das  Mag:nesiinii  ge- 
tretcu.  li^in  anderes  Kieselmagnesium,  welches  der  Vf.  durch 
Behmel^en  von  7  TiL  Kieselflttoma4arittras,  2V9  Th»  Chlorna- 
triums  und  2^/,  Tb.  Magnesiums  unter  einer  Deeke  y^mEoeh- 
salz  bereitete,  stellte  bleigraue  KrjsUtlle  dar  von  der  Zusam- 
mensetzung Mg.2Si2  (Öi  =  21)  oder  Mgjöis  (Si  =  28).  Sie 
entwickeln  mit  keisser  Saimiaklösung  Wasserstoff  und  Kiesel- 
wasserstoff, mit  Salzsäure  ebenso  und  kinterliuwen  ein  weisses 
Oxjd  des  Siliciuma.  . 

Die  Schlaiike  von  dacser  .bebntctbiwg^  entbftlt  AV>üiiel, 
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welche  aus  NaF  -|-  2MgF  bestehen  und  unlöslich  in  Wasser 
Bind,  Man  erhält  sie  aaeh  direet  durch  Schmelieii  tob  phior- 
natrium  mit  Ghlormagnesiimi. 

Das  Siliciumoxyd,  welches  auf  obige  Art  crli alten  wird, 
scheint  nicht  identisch  mit  Wühler  s  Leukon  iix  sein. 


10)  lieber  das  Yerbalteu  des  Kobaltoxydols  zu  Metalloxyden 

hat  J.  Barsch  anknüpfend  an  seine  frühere  Arbeit  (dies.  Joum. 
103,  252)  das  Verhalten  des,  Kobaltoxydols  zu  dem  ihm  iso- 
morphen und  mehreren  anderen  Oxyden  in  Untersnehun<;  ^^c- 
zügen,  welche  auch  auf  das  Vci  heilten  von  pliosphorsaurem 
und  arsensaurem  Kobaltoxydul  zu  den  phusplior-  und  arsen- 
sauren Salzen  aus  derselben  Gruppe. isomorpher  Ox^de  aus- 
gedehnt wurde.  Die  Ergebnisse  derselben  sind :  Das  Kobalt- 
ozydul  existirt  in  zwei  Modlficationen ,  welche  sich  durch 
Farbe  und  Gestalt  von  einander  untersclieideu  ;  in  Verbindung 
mit  sehr  starken  Basen  erscheint  das  Kobaltoxydul  stets  in 
der  rotheu;  mit  den  Übrigen  in  der  blauen  Modification ;  einige 
^  dieser  Verbindungen  zeichnen  sieh  durch  eine  starke  Wider- 
standsfähigkeit gegen  ehemische  Agentlen  aus,  und  haben  ent- 
weder den  Charakter  von  Oxyduloxyden,  oder  von  ausgespro- 
chenen Salzen.  Verfasser  weist  in  mehreren  von  ihm  dar- 
gestellten phosphor-  und  arsensauren  Doppelsalzen  die  Exis- 
tenz der  beiden  Modifieationen  nach  und  zeigt,  dass  die  blaue 
leichter  lösliehe  Verbindungen  bildet,  als  die  rothe. 

(Anz.  d.  Wien.  Akad.) 


11)  Mineridanalysen, 

D.  Forbes  hat  jüngst  die  Analy^^en  einiger  iMiiHiralieu 
von  englischen  Fundorten  mitgetheilt  (Fhii.  Mag.  [4J  34,  No. 
231,  p.  329). 

€folä  vom  ChffOU'  Quarzgang  No*  2  in  Walef,  Die  geolo- 
gischen  Verhältnisse  dieser  Localität  sind  folgende :  an  der 
Berührungsstelie,  wo  die  Lingula-Bchichten  des  unteren  Silu- 
rioms  auf  den  cambrischen  Sohichten  liegen ,  findet  sich  der 
goldführende  Quarzgang  und  ausserdem  zahlreiche  einge- 
triebene Diabasmassen.    Bisweilen  kommt  das  Gold  allein^ 
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öfters  mit  Eigenkies,  Kupferkies,  Tetradymit,  Bleiglaaz,  Kalk- 
B|iath,  Sohwerspath,  Wiwuth,  Mispickel,  Opennent  und 
manehen  anderen  Mineralien  im  Quarz  yar. 

üas  aDalysirte  Gold  stammte  aus  den  hinteren  Thailen 
des  Gangs  und  .war  aus  den  Mlihieu  eutnommen,  fast  frei  von 
anderen  Mineralien ,  schön  gelb  und  in  Gestalt  kleiner  abge- 
platteter Römer/  Spee.  Oew.  17,26.  Die  Zerlegung  geschah 
mittels  Königswasser,  die  Ausftllang  des  Golds  durch  Oxal- 
säure und  die  Scheidung  des  dabei  mit  gefallenen  Kupfer- 
oxalats  durch  Aniiiiouiak.  Eine  zweite  Trohe  bestand  aus 
unregelmftasigen  Platten  von  15,62  spec.  6ew*|  etwas  heller 
Ton  Farbe.   Das  Resultat  der  Analyse  war  ^ 

Spec.  Gvw.  17,26  Spec.  Gew.  15,82 


Au  .  . 

.  90,10 

89,S3 

Ag 

.  9,2G 

9,24 

Cu,Fe  . 

.  Spur 

Spur 

Quarz  . 

.  0,32 

0,74 

Verlust 

.  0,26 

0,19 

Diese  Analysen  stimmen  nahezu  mit  der  Formel  Ad«  Ag, 

obwohl  man  wegen  der  Erystallisation  beider  in  demselben 
System  allseitige  isomorphe  Vertretung  annehmen  darf. 

Waschgold  vom  Mawddach-Fäiss  bei  Gwynfynydd,  Dieser 
Goldstaub  in  Gestali  kleiner  platter  Flittem,  höchstens  Ton 
Stecknadelkopf-Grösse  und  schön  gelber  Farbe  war  mit  viel 
feinem  schwarzen  Sand  ffitaneisen)  vermischt  und  enthielt 
Quarz,  Schiefer,  Glimmer,  bchwefeikies  und  Bleiglauz. 

Das  von  Beimischungen  getrennte  Gold  hatte  15,79  spec 
Gew.  und  die  Zusammensetzung 


Au    •  . 

.  84,89 

Ag    .  . 

.  !3,99 

Fe     .  . 

.  0,34 

Quarz  • 

.  0,43 

Kupfer  • 

.  0,35 

PolyieHi  (Weissgültigerz ,  Silherfahlens)  aus  der  Silber-  i 
Bleigrube  Vön  Foxdale  (Insel  Man).    Es  ist  das  erste  wirk-  ! 
liehe  Silbererz ,  welches  in  Grossbrittauien  in  solcher  Menge 
gelunden  ist,  dass  es  die  Aufmerksamkeit  des  Technikers 
yerdient 

Eigenschaft ;  derb,  metallglänzend,  braunschwarz,  Strich 
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sehwarSy  Broch  aneben,  hallmiiiechlig^  köroig;  spröd«.  Härte 
=  3,5.  Spee.  Gew.  4,97.  Anf  Kehle  decrepttireDd,  zur  Kugel 
schmelzetid,  AnHmen-,  Zink- und  Blei-Beschlag,  schweflige 

Säure.  Mit  Borax  Eisenreaction  und  weisses  Metall  körn,  wel- 
ches Silber  und  Kupier  enthält 

Die 'Analyse  geschah  mittels  Chlorgas,  die  Bestimmimg 

des  Antimons  aus  dem  in  Wein-  nnd  Salzsäure  aufgefangenen 
Destillat  als  bulfttr,  die  des  Bleis  und  Kupfers  zusammen 
Ikls  Sulfate,  Yon  denen  letzteres  mit  Wasser  nachher  ausge- 
sogen wurde,  die  Trennung  dee  Eisens  vom  Zink  geschah 
nach  Oxydation  der  Sulfurete  mit  Salpetersäure  durch  Aus- 
ziehen mit  Ammoniak.  Der  Schwefel  wurde  in  einer  Sonder- 
probe  ermittelt,  die  man  mit  Königswasser  behandelte,  den 
mit  dem  Uniöslicben  abgeschiedenen  Schwefel  für  sich  und 
aus  der  Lösung  als  schwefelsauren  Baryt  bestimmte. 
Das  Besultat  war 


;  27,48 

Sb.  . 

.  24,85 

Ag  . 

.  13,57 

Ca.  . 

.  28,62 

Fe  .  . 

.  4,80 

Zn  .  . 

4,65 

Pb.  . 

.     1,43  ' 

Quarz 

.  0,34 

99,74 

Arsenik  und  Quecksilber  waren  nicht  anwesend« 
Die  Zusammensetzung  dieses  Minerals  stimmt  also  mit 
dem  gleichen  von  anderen  Fundorten  gut  ttberein^  entspre- 

€u 
Ag 

chend  der  Formel  4{  Fe  /S-f-ShS,.  Doch  scheint  dem  Vf. 

Zn 
Pb 

das  Ku|ifer  als  CuS  da  in  sein. 

Die  mit  dem  Polytelit  gleichzeitig  auftretenden  Minera- 
lien sind  Bleiglanz,  Kupferkies,  Schwefelkies ,  Zinkblende^ 
Quarz,  Dolomit,  Spatheisenstein. 
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12)  Einige  Palladiuni-YerMndiiiigeii. 

H.  Crott  theiit  darüber  Folgendes  mit  (Chenu  News. 
No.  40Q,  1867,  p.  53). 

JKaUum-PallafUtmchlGrid ,  KCl  +  PdCI«,  bereitet  man  am 
zweckmässigsteii  durch  Eiuleiten  von  Chlor  in  eine  heisse,  con- 
centrirte Lösung  des  Kalium-PaliadiumchlorUrs,  wobei  ersteres 
sieli  fast  völlig  ausscheidet.  £s  ist  scharlacbrotli ,  wird  in 
massiger  Hitze  ganz  sehwarz  und  nimmt  beim  Erkalten  seine 
frühere  Farbe  wieder  an.  Zu  stark  erhitzt,  schmilzt  es  und 
geht  in  das  ])rauue  KCl,PdCl  über. 

Das  Fehling'sehe  ammoniakalisehe Palladiumeyanttr  er- 
hält man  leieht,  wennBlaus&are  zu  einer LOsungvon  MHaPdOl 
gesetzt  wird. 

Schwefelpalladium.  Verdünnter  Schwefelwasserstoff  oder 
Schwefelammon  bringt  in  einer  Lt^sang  des  NHsPdCl  einen 
orangefarbigenNiedersehlag  hervor^  der  sehneil  in  das  schwarz- 
braune Scbwefelpallad  Übergeht 

Die  doppelten  Sulfocyanide  bereitet  man  auf  dieselbe  Art 
wie  ßuckton  die  analogen  Platinverbindungen.  —  Das  Ka- 
liumsalz  bildet  grosse  mbinrothe  Krystalle^  Idslieh  in  Wasser 
'  und  Alkohol,  wasserfrei,  schmelzbetr  in  hoher  Temperatur 
unter  Ausgabe  von  Schwefel  und  Schwefelkohlenstoff.  Das 
Salz  wird  durch  Salpetersäure  in  eine  weisse  schwefeifreie 
Verbindung  übergeführt  (anscheinend  Olaus'sches  Salz). 

Aehnliche  Verbindungen  liefert  Palladiumchlorttn  Das 
Kaliunisalz  bildet  dunkelrothe  Nadeln. 

Behandelt  mau  PalladammoniumchiorUr  mit  Khodanka- 

Pd) 

lium,  so  erhält  man  schöne  rothlich  braune  Nadeln  ]\Ü3^^  |B| 

in  denen  der  Schwefel  nur  aelir  schwer  oxydirbar  ist. 

Unter  den  Verbindungen  des  Palladamnioniuins  mit  or- 
ganischen Säuren  krystallisirt  besonders  schön  das  pikrinsaore 
Salz.  • 
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X.  • 

Uebex  die  Meuapbtoxylaäure  und  deren  Verbindm^fea 

A.  W.  Hoftnaxm. 
(Monatsber.  d.  Berl.  Akad.  Ja&.  1^68.) 

lu  einer  Arbeit  Uber  die  Verwandlung  dvv  aromatischen 
Monamine  in  koblenstoffreichere  Säuren  *),  habe  ich  bereiU 
fiüehtig  die  Hlxiatenz  einer  Säare  angedeutet ,  welche  zu  dem 
Naphtalin  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die  BenzoMlure 
zu  dem  Benzol.  leb  habe  diesen  Körper  seitdem  in  grösserem 
MasBstabe  dargestellt  und  bin  in  letzter  Zeit  mit  einer  etwas 
ongehenderen  Untersuchung  desselben  beschäftigt  gewesen, 
ans  der  ieh  die  fpigenden  Data  hervorheben  will. 

Das  Material)  dessen  ieh  mieh  zur  Darstellung  der  Säure 
bedient  habe,  ist  das  Naphtylarain.  Dieser  Korper,  noch  vor 
wenigen  Jahren  ausschliesslich  von  wissenschaftlichem  luter- 
egBe,  wird  jetzt  fUr.die  Zweeke  der  Industrie  im  Grossen  be- 
reitet Es  ist  zumal  ein  schön  krystallisirter  gelber  Farbstoff 
tMaüchester  Gelb),  die  Binitronaphtylnäure  von  Dr.  Mar- 
tins entdeckt  und  als  i^'arbstotf  zuerst  benutzt,  welcher  jetzt 
in  beträchtlicher  Menge  aus  demNaphtylamin  gewonnen  wird. 
Das  im  Handel  vorkommende  Kapbtylamin  ist  weit  davon 
cntf*^i  nt,  ein  reiner  Körper  zu  sein.  Es  stellt  eine  braune,  ge- 
schmolzene Masse  dar,  welche  harzige  Producte,  namentlich 
aber  nicht  unerhebliche  Mengen  Naphtalins  enthält  Diefiei- 
nignng  des  Rohproduets  bietet  einige  Schwierigkeit,  jedoch 
lassen  «ich  durch  Krystallisatlon  aus  Steinöl  ziemlich  reine 
Kiy stalle  erhalten. 

Für  meinen  Zweck  war  es  unnöthig,  das  Kohproduct 
des  Handels  irgend  welcher  Reinigung  zu  unterwerfen.  £s 
wurde  direet  mit  gepulverter  Oxalsäure  in  dem  Verhältnisse 
gemischt,  dass  das  Gemenge  neben  dem  primären  Salze  noch 
eine  Quantität  freier  Oxalsäure  enthielt  Vier  Theile  rohes 
Naphtylamin  auf  fttnf  Theile  krystallisirte  Oxalsäure  erwiesen 

*}  Ms;  Jeuio.  100,  UU'  '  '  ' 

Joam.  f.  prtkt.  ClwiBla.  ClV.  8,  5 


sich  als  eine  geeignete  Mischung.  Das  Gemenge  wurde  ohne 
Weiteres  der  Destillation  unterworfen.  Um  das  n($thige  Ma- 
terial für  meine  Untersuchung  zu  beschaffen,  rnnsste  diese 
Operation  in  grösserem  Massstabe  ausgeführt  werden,  als  ich 
sie  in  den  mir  eben  zur  Verfügung  stehenden  Localen  hätte 
unternehmen  kdnnen.  Unter  diesen  Umständen  bin  ich  mei- 
nen Freunden,  den  Herren  Kunheim  Vater  und  Sohn,  zu  ganz 
besonderem  Dank  verpflichtet,  dass  sie  mir  die  grossartigen 
Httlfsmittel  ihres  scböiieu  Etablissements  zu  freiester  Benut- 
zung für  meine  Zwecke  haben  Überlassen  wolteti.  Auf  diese 
Wdse  konnte  mein  Assistent  Herr  Cornelius  O^Sulli van 
in  einigen  Tagen  eine  Meii<re  Material  für  die  Untersuchung 
gewinnen,  welche  bei  Operationen  im  Kleinen  ebensoviele 
Wochen  in  Anspruch  genommen  haben  würde. 

Nach  einigen  Präliminarversuchen  zeigte  Sich  ^  dass  die 
Destillation  des  Naphtylamlu  -  Oxalats  mit  Leichtigkeit  in 
einem  eisernen  Cyankaliuiutopfe  vorgenommen  werden  kann. 
Das  angewendete  Gefäas  fasste  etwa  8  bis  10  Kilo,  des  Satzes 
allein  wegen  des  starken  Aufblähens  beim  Erhitzen  wurden 
Ulli  etwa  \  bis  5  Kilo,  auf  einmal  der  Destillation  unterworfen. 
Auf  die  Oeti'nung  des  Topfes  wurde  eine  eiserne  Platte  auf- 
lutirt  und  mit  Schrauben  befestigt;  ein  in  die  Deckplatte  2u- 
Tor  eingepasstes  Gasrohr  führte  die  Destillaiionsproducte  in 
die  Vorlage.    Im  Anfange  der  Operation  ging  Wasser  und 
etwas  Naphtalin  über,  welches  man  entweichen  Hess,  ßald  aber 
erschien  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  erstarrte;, 
und  aus  einem  Gemenge  von  Naphtylformamid,  Naphtyloxa- 
mid,  Naphtylaminoxalat,  Naphtylamin,  Naphtalin  und  Wasser 
bestand.    Dieses  Destillat  wurde  in  einer  grossen  mehriuil- 
sigen  Flasche  aus  Steingut,  wie  sie  für  die  Verdichtung  der 
Salpetersäure  gebraucht  werden ,  mit  eoncentrirter  Salzsäure 
übergössen  und  nunmehr  einem  raschen  Dämpfstroih  ausge- 
setzt, indem  man  Sorge  trug,  die  entweichenden  Dämpfe  durch 
eine  Serpentine  zu  verflüssigen.  Mit  dem  verdichteten  Wasser 
eondensirten  sich  gleichzeitig  reichliche  Mengen  eines  dunkel- 
braunen; fast  undurchsichtigen  Oeles,  welches  im  Wiasser  un- 
tersank. Dieses  Oel  erwies  sich  bei  genauer  Untersuchung  als 
der  erwartete  neue  Körper,  lUr  welchen  ich.unt^r  B^iU^ich- 
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tigung  seiner  ZusammensetzuDg  den  Namen  Cyamaphtyl  ?or- 
schlage.  Die  Verbmdmig  war  jedoch  noch  mit  erbebliehen 
Mengen  Naphtatins  und  endlleh  mit  etwas  Chlorblei  (^on  den 

Blei  röhren  des  Apparates  hei  rührend]  vurunreini^^t.  Die  Re- 
actiou  war  gleichwohl  der  Hauptsache  nach  in  derselben  Weise 
?on  Statten  gegangen,  wie  Ix  i  dem  Anilin  andToluidin^  deren 
Yerhalten  ich  in  meinem  frttberen  Anfeatze  aoeftihrltch  ange- 
geben habe. 

Es  war  aus  dem  primären  Napiityiaminoxalat  zunächst 
Naphtylformamid  entstanden 

CioH, )         CHO ) 
Oj  +      H I N  —  C10H7  J  N  +  HjO  +  COj, 

h)  H* 

welches  sich  unter  Abspaltung eincH  WasserraolekUlu  inCyan- 
napbtyl  verwandelt  hatte : 

CHO 

C|oH^  N  —  CioH^CN  +  HjO. 
H 

DieKeiuigimg  desRohproduetes  bot  keine  Schwieriofkeit. 
DasUei  wurde  zunächst  inAether  aufgenommen  und  aui  diese 
Weise  von  dem  Wasser  und  einer  kleinen  Menge  auskrystalli- 
sirteo  Bleichlorids  getrennt  Nach  Verdunsten  des  Aetbers 
wurde  das  curQvkbleibende  Gel  ftlr  sich  destillirt.  £rst  bei 
218  biä  220  war  die  Andeutung  eines  constantcn  Siedepunkts 
nicht  zu  verkeuucu.  Die  7Aierst  tibergehende  Fraction  erstarrte 
alsbald  nach  dem  Erkalten  und  Hess  sich  andemGemcb,  dem 
Siedepunkt,  dem  Bcbmelzpunkt  und  den  übrigen  Eigenschaf- 
ten ohne  Weitms  als  Napbtalin  erkennen ,  dem  noch  kleine 
Mengen  eines  höher  siedenden,  eigenthUnilif  h  aromatisch  rie- 
cheudeu  Productes  )MMy:eniengt  waren.  Der  Si( dri  uukt  stieg 
alsdann  rasch  auf  290  und  zwischen  290  und  300  war  das 
ganze  ttbrigeOel  als  licbtgelb  gefärbte  Flttseigkeit  aberdestil- 
lirt,  welche  nach  vierundswanzigstUndigem  Stehen  in  einem 
kalten  Zimmer  sich  in  eine  weinse  Krystallmasse  verwandelte. 
Beim  Eintauchen  in  eine  Kältemischung  erstarrte  dasOel  fast 
augenblicklieb  and  behauptete  alsdann  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  den  starren  Zustand.  Durch  Umkrystailisiren  aus 
Alkohol  I  in  welchem  die  Krystalle  mit  Leichtigkeit  IMich 

5* 
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sind,  hlüü  (sich  die  neue  \  ei  l)indiing  im  Zustande  vuUeiideter 
Kaiuheit  gewinnen.  Wird  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasa^ 
Ti^rmi^eht ,  so  scbeidet  sieh  der»Körper  wieder  als  Gel  apa^ 
welqhes  ab^r  nunmehr  aohon  nach  einigen  AugenbU^en  vtL 
einer  verworrenen  Krystallmasse  erstarrt  Längt  man  die  al- 
koholische Liisuiig  an  der  Ijuft  freiwillig  verdampfen,  su  sind 
die  Krystallä  besaer  auagebildet;  es  ist  mir  jedoch  .bu^ber 
nicht  gelungen,  Kryatallezu  erhalten,  welche  hätten  gemeaaen 
werden  können.  Die  Krystalle  aehmelaen  bei  33,5 im  ge- 
schmolzenen Zustande  haben  sie  ein  höheres  specifiscbes  G,e- 
wicht  als  Wasser:  der  Siedepunkt  ist  296,5"  (corr.). 

Das  neue  krystalliuisehe  Product  repräaentirt  in  der 
Naphtylreibe  daa  Benzonitril  der  BenaoSaäurereihe.  £b  iat, 
wie  bereita  in  der  oben  aufgeftthrten  Bildungsgleichung  ange- 
deutet  wurde,  nach  der  Formel 

C„H-N 

zusammengesetzt    Obwohl  die  Stellung  der  Verbindung  im 
byateme  aowohl  durch  die  Bildung,  ala  aüeh  durch  dieZuaam-  • 
menaetzung  featgeatellt  war,  ao  achien  ea  doch  ven  Widitig- 

keit,  in  dem  Studium  ihrer  Verwandlungen  noch  weitere  An- 
haltspunkte für  die  Beurtheilung  derselben  zu  gewinnen. 
Gehörte  der  neue  Körper  in  der  That  zu  den  Nitriien,  ao 
muaate  er  unter  demEinfluaaekrftiÜiigerMetaUhydratezunllehat 
1  MoL  Waaaer  aufnehmen^  uni  aieh  in  ein  Amid  zn  verwant 
dein  und  alsdauu  noch  weiter  liMol.  Wasser  fixireu,  um  in  ein 
Aiiiiiiuniumsalz  Uberzugehen.  Der  Versuch  hat  alle  diese  V  or- 
aussetzungen auf  das  Befriedigendate  beatfttigt  Löst  man  daa 
Nitril  in  alkoholiacher  !Natronl(}aang,  ao  entbinden^  aieh  nur 
geringe  Mengen  Ammoniak,  allein  Zuaatz  von  Waaaer  zu  der 
alkoholischen  i^ösuu^  liisst  alsbald  die  Umwaudhiug  des  Ni- 
trils  in  einen  neuen  Körper  erkennen.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  sind  in  Alkohol  achr  schwer  Ktelicb  und  achmelzen 
erat  bei  hoher  Temperatur.  Durch  mehrmaligea  UmkryatalH-: 
airen  aua  aiedendem  Alkohol,  können  aie  leicht  gereinigt  wer- 
den und  stellen  albdauii  feine  weisse  Krystallnadeiu  dar, 
welche  bei  244"  (corr.)  schmelzen  und  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur sublimiren.  Die  Aualyao  bat  gf^zeigt,  daaa  di^  weiaaeii 
Nadeln  nach  der  Formel 
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'  C„H,NO 

msaiBnengesetot,  akw  in  der  Thai  durch  A«^li«e  eines 
W«88ermoleklll8  an«  dem  Kiiril  entstunden  sind : 

C„H,N+H,0=-€mH,)NO. 

Die  schwer  limliciien  Krjstalle  siud  mttliiu  dm  dcui  Ni- 
tril  eutepreehoudo  Amid. 

Es  wurde  bereits  erwilhnt,  das»  sieii  liei  der  Entstehung 
der  sehwerldslieben  Krystnlle  aus  dem  Nitril  gleiebzeitig  Am- 
moniak entbunden  habe.  Diese  Am raoDiakent Wickelung  konnte 
nur  voö  der  weiteren  Umlnitiuug  der  Krystallo  lierrlüirea. 
Üarcli  Autnabme  eines  zweiten  Wassermoieküls  iiatte  sich  das 
Amid  offenbar  theilweifle  in  das  Ammoniamsalz  einer  neuen 
Sftnre  rerwattdelt^ 

Ct iH^NO  +  H2O  =  C,, H, , NO,  ^ C, , ( H ,N)0,, 
welches  schliesslich  durch  dieEinw  i  1  kmi^Mlcs  Nati  iiimhydraU 
noter  Ammoniakentwickelung  in  das  entsprechende  Natrium- 
sala  ftbergegaigen  sein  musste.  In  der  That  bedurfte  es  denn 
anoh  nur  des  Znsatses  von  Salssäure  zu  der  alkalischen  Lo- 
sung, um  reichliche  Mengen  einer  schüneu  krystalliuiHchen 
Säure  niedeizutjchlagen ,  deren  Eigenschaften  lebhaft  au  die 
der  Ü^Bzoiis&ure  ehnuerten.  £s  braucht  nach  diesen  Krörte- 
mngerangen  kaum  erwithnt  zu  werden,  dass  steh  der  sohwer 
lOeliehie  kristallinische  Körper  durch  anhaltendes  Kochen  mit 
Natriumhydrat  unter  Aninioniakentwickclung  zuletzt  volibtäii- 
dig  in  die  ueue  Säure  überfuhren  lä^st. 

Von  den  drei  beschriebenen  l^örpem  ist  ohne  Zweifel  die 
znietat  erwähnte  Stture  der  interessanteste.  Hier  war  trfßsnbar 
der  Ausgangspunkt  ehier  neoenOmppe  von  Verbindungen  ge- 
geben, an  Zahl  und  iMaiuiigfaliigkeit  den/  fliederu  der  Benzoe- 
reihe nicht  nachstehend.  Es  handelte  sieh  also  zunächst  dar- 
um, die  Säure  in  grösserer  ^fcnge  m  bereiten.  Zu  dem  Ende 
war  es  nSehl  nöthig,  das  Nitrii  oder. das  Amid  im  reinen  Zn- 
stand darsustellen.  Das  Rohproduct  wurde  daher  ohne  Wei- 
teres in  einem  grossen  eisernen  Cylinder  mit  alkoh<»lischer 
Natronlauge  längere  Zeit  gekocht,  indem  man  Sorge  trug,  die 
Alkoholdftmpfe  zu  verdichten  und  in  das  Keactionsgefäss  su- 
rttckzufbhren.  Als  die  Ammoniakentwickelung  aufgehört 
hatte,  wurde  die  ITlttssigkeit  bis  zur  Entfernung  des  Alkohols 


Digitized 


70       Uofmanu ;  Meoapbtoxylü&ure  und  deren  VerbindiuigeD. 

im  biedeü  erhalten  und  nacb  dem  Erkalten  filtrirt.  Es  blieb 
auf  dem  Filter  noch  etwas  l^apktalin  aarttok.  Die  braune  U- 
BQBg  gab  mit  ChlorwaBserstoffsäare  Tersetstreiebliehe  Mengen 
eines  käsigen  Niederseh  lag»,  welcher  die  neue  Säure  darstellte, 
bie  wurde  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  zum  Theil  aus 
siedendem  Wasser,  in  dem  sie  ausserordentlioh  schwer  l()fliich 
ist,  zum  Theil  aus  faeissem  Alkohol,  der  sie  reielilieh  löst,  zur 
endlieben  Reinigung  nmkrystallisirt.  Die  reine  Bilnre  stellt 
weisse  Kry^tiillnadelu  dar,  welche  bei  lOO^'  C.  seliniclzen;  im 
geschmolzenen  Zustande  ist  sie  schwerer  als  W  Heim 
stärkeren  ßrbitzen  sublinvrt  die  Säure;  ihr  Siedepunkt  liegt 
weit  Uber  SOO^.  Die  Säure  ist  nahezu  geruob-  und  gesehmaek- 
los;  beim  Erwärmen  riecht  sie  schwach  naphtalin  -  aliDÜch. 
Ihre  Dämpte  reizen  zum  Husten  wie  die  Dämpfe  der  Benzol- 
säure.  Die  Lösungen  der  Säure  ttben  kräftige  Wirkung  auf 
blaue  Pflanzenfarben ;  sie  treiben  zumal  beim  Erwärmen  mit 
Leichtigkeit  die  Kohleiisiiuie  aus  den  kohlensauren  Alkalien. 

Gleich  die  ersten  Versuche  zeigten  die  willkommene  Ke- 
aetionsfäbigkeit  der  neuen  Verbindung  und  stellten  eine  län- 
gere Untersuebung  in  Aussiebt  Es  kam  daher  sehen  der 
Verständigung  iui  Laboratorium  wegen  darauf  au,  einen  ge- 
eigneten Namen  nicht  nur  fUr  die  Säure  und  ihre  Abkömm- 
linge, sondern  für  sämmtliche  Glieder  der  Beibe  homologer 
Körper,  welebe  mit  den  besebriebenen  Verbindungen  Ins  Ge- 
sichtsfeld rückten,  zu  finden.  Nach  einiger  Ueberlegung  schien 
es  mir  zweckmässig,  diesen  neuen  Verbindungen  das  Nomen- 
claturprineip  anzupassen,  welebes  ieh  vor  einiger  Zeit*)  für 
das  Grubengas  und  seine  Homologen  vorgeschlagen  habe. 
Bezeichnet  man  das  Naphtalin  als  Ausgangspunkt  der  Reihe 
mit  dem  Namen  Naphtan,  so  könnte  man  die  durch  Zutreten 
von  1  At.  Kohlenstoff  und  2  At  Wasserstoff  gebildeten  Koh- 
lenwasserstoffe mit  dem  Namen  Menephtan,  Aenapbtan,  Pro- 
napbtan  ete.  benennen,  gerade  so  wie  ieh  frlher  die  dureb 
Hinzutreten  von  1  At.  Kohlenstoff  und  2  At.  Wasserstoff  zu 
dem  Wasserstoff -Molekül  sich  bildenden  Körper  als  Methau, 
Aethan,  Propan  etc.  bezeichnet  habe. 


*)  Monatsbericlit  für  1866,  p.  653 ;  dies.  Journ.  97,  267. 
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Wasserstoflf  Hj  , 
Methan      Hj  +  CHj  =  CH4 
Aetban       H,+S^  — CfH« 
Propun      H2  +  aCH,— C3H« 

Naphtan  CjoHg 
Menaphtaii  C,oHg +  CH2«C,,Hio 
^  Aenaphtan  C,oUs  +       mm  0|,His 
Pronapbtan  C^oHg  +  3CH9    CijHt  4 
Wollte  man  die  beschriebenen  Körper  nach  diesem  Prin- 
cip  benennen,  so  wtlrde  die  neue  Öüure,  welche  8ieh  von  dem 
Kohlenwasserstoffe  Menaphtaa  ableitet,  als  Menaphtoxyiiäure^ 
das  Aniid  als  Mmttpht&xylamid^  das  Kitril  eodlieb  als  Mem^ßh- 
tmyhiSM  bezelobnet  werden  mQiseii. 

Ich  will  Iiier  noch  kurz  die  Bcobachtunjren  luittheilen, 
welche  ich  Uber  die  neuen  Körper  bereits  gesammelt  habe. 

£s  wurde  schon  angeffthrt,  dass  das  Nitril  mit  gprosser 
Leiehtigkeit  Wasser  fixirt  Es  Hess  sieb  daber  nicbt  beswei- 
fehl,  dass  es  aueb  l  Mol.  Sehwefetwasserstoff  anftiebmen 
werde.  Inalkoliuiiscbem  Scliwcfclammoniura  gelöst  undeini^^e 
Zeit  bei  100<^  erhalten,  absorbirt  das  Nitril  in  der  ihat  mit 
Leicbtlgkeit  1  MoL  Bchwefelwasserstoff^  indeni  es  in  einen 
8cb6n  kiystallisirten,  in  Alkobol  ietcbt  lOslieben  Körper  ttber- 
geht,  welcber  be!  \  W  schmilKt  nnd  die  ZasammensetzuDg 

besitzt. 

Am  genauesten  habe  ich  bis  jetzt  die  Menaphtoxylsäure 
erforsehti  Dieselbe  ist,  wie  die  Benzoüsftare»  mil  der  sie  eine 
grosse'FflBBilientthiiliiDbkeH  seigt,  eine  einbasisebe  Sftare.  Das 

Sähermh  ist  ein  in  Wasser  anIMieher,  kaum  krystallinischer 
Niederschlag,  welcher  durch  Fällen  den  Aiumouiumsalzes  mit 
Silbernitrat  erbalteu  wird,  beine  Zusamm^isetxttng  ist 

CiiHrAgO,. 

Das  SartfuHi'  uad  Cakiumsaiz  sind  seb^n  kiTBtalHsirbare, 
Iii  Wasser  schwer  lösliche  Salze,  welche  durch  doppelte  Zer- 
ftetzung  gewonnen  uud  durch  Krystailisatiou  gereinigt  werden 
können. 

ifiias  Baiyunisals  bildet  weisse  Nadeln,  welche  unter  dem 
fieeipieBl^V'Ür  iMftpmnpe  getrocknet' 
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enthaiteii.  Das  Wasser  eni^eioht  bei  1I0<^. 

Das  Oalcinmsalz  wird  ebenfalls  in  schwerlöBlichen  weissen 
Krystallnadeln  erhaiteu.  Die  Analyse  des  .Yacuumtrocknen 
Salzes  ergab  die  Zusamuenaetzung 

Bei  110^  wird  dab  Salz  ebenfalls  vollkommen  trocken. 
.  Das  ii.upferBalz  und  Bleisa)lz  &isxd  besiekaogsweise  grttoe 
tmd  weisse  $!äUuii^iL 

8ehr  eharakteristiseh  für  die  Säure  ist  fkr  Verballeii  bei 
der  Destillation  mit  Aetzbaryt,  Den  Ueberlieferui^^ain  der 
Benzo^s^re  getreu,  spaltet  sich  die  Menapbt^xyJsäure  die- 
sem Pjroeessfe  in  Kohleosäiue  und  $l«phtalio} 

CiiHg02  =  C|oH8~|-C02     '  ' 

Das  so  ci  lialtciic  Naph talin  zeigt  den  Schmelzpünkt  und 
die  übrigen  liageüQscbaften  des  durcb^  D^tiüation  der  Stein- 
kohle gewonnenen, 

Destillirt  man  das  Caleiqmsab  derStture,  so^  entsteht  ein 
aromatisches  Oel,  welches  laugsam  zu  Krystalleu  erstarrt, 
wahrscheinlich  das  Keton  der  Reihe. 

Bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure,  hijd^t  sieh  eine 
schone  Nitrosfture;  kocht  man  dieSänre  init  starker  Salpeter- 
säure, so  entsteht  ein  schwer  löslicher  krystallinischer  Kör- 
per, welcher  nicht  mehr  sauer  ist 

^ofih  mUgen  hier  einige  Versuche  über  das  der  Säufe 
entsprechende  Chlorid  und  einige  tob  diesem  Ohkuride  abge- 
leitete Körper  kuKZ  Erwähdung  finden. . 

Mischt  mau  etwa  vier  Theile  gresch molzener  und  nach 
dem  Erkalten  gepulverter  Menaphtoxylsäure  mit  fünf  Tbeilen 
Phosphorpentachloridy  so  wirken  die  beiden  Körper  schon  bei 
gewöhntieher  Temperatur  aufeinander.  Die  Misehnng  verflüs- 
sigt sich  und  entwickelt  bei  ^^eliudem  Erwärmen  reichliche 
Mengen  von  Salzsäure  und  l'hosphoroxychlorid.  Der  Siede- 
punkt steigt  alsdann  plötzlich  nahezu  bis  auf  300«.  Was  awi- 
sehen  296^  nnd  298«  ttberdestillirt,  Ist  Am  reia»  Chlorid  der 
Menaphtoxylsäure,  dessen  Siedepunkt»  ziemlich  genau  /bei 
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297,50  lie^t.  Da8  Memphtoocylchiond  int  hei  Mittclteni^M  1  atur 
^ne  schwere  FlOwgkeit^  bei  iuedeff«rTeiup6r«itur  aber  atarr; 
CA  liai  die  ZmamaMnaetsiiag 

C„H,0C1 

und  verhalt  sieb  wie  die  Chloride  (kr  aiuuiali&vlita  Säuren 
im  Alig^emeiuen.  Ad  der  Luft  absorbirt  e»  Feuchtigkeit  und 
wandelt  sich  unter Iiotwiekeloiig  TonSAliBäure  nach  undnaeh 
in  Menapiitoxylfläufa  Zasalz  von  Wasser  bewirkt  die  Um- 
wandlmi^  aagenblkUkli.  Mit  Amnoeiak  in  Berührung  liefert 
das  Chlorid  das  Mmaphtoxylmüd  mit  allen  Ei<?enf»chaften, 
welche  dem  durch  Einwirkung  alkubuliseker  kalilööuug  auf 
das  Nitril  entstandenen  angehören. 

WinI  das  Atoaphtoxylelilorid  nil  esaer  alkofaoUsebea 
LSsmig  Yon  Anilin  yersetzt,  so  scheidet  sieh  in  knrzer  Frist 
eine  weisse  seiiieglänzende  Ki ystalliiiasse  aus,  welche  durch 
Umkrystaiiisiren  aua  Alkobol  leicht  gereinigt  werden  kann. 
IMese  Sabstana  ist  das  Mem^^ktoxyJ^henylamiä. 

CnH|:^NO—  ,  CeH^  N 

H  ) 

Es  ist  unlöslich  in  Waaseri  leicht  iüsJicb  in  Alkohol  und 
sehoiilzt  bei 

l4aBi  man  statt  der  Aailinlösung  eine  LOsnng  vonüaph- 
tylamin  auf  das  Menaphtoxylcblorid  einwirken,  so  entsteht 
die  entsprecheodc  naphtylirtc  Verbindung,  das  MenapUtoxyi- 

H  ) 

Krystallinisches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Benzol, 
sebweriöalich  in  Alkohol.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  244<^ 
(eörr.). 

Dareh  Behandlung  des  Chlorids  mit  absolutem  Alkohol 
eotsteht  der  Aethyläther  der  Menaphtoxyhäitre. 

Aromatasohe  in  Wasser  .unlösliche  Flüssigkeit,  bei  309<» 
(oorr.)  siedend* 
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Noch  mögen  hier  einige  Beobachtungen  Ul)er  das  Anhi^ 
ärid  der  Menaphtaxyhäure  kurz  Erwäbniuig  finden.  £a  wurde 
nach  dem  bekannten  Gerbardt*8oken  Verfahren  dargestelli 
Ich  habe  mich  mit  Vortheil  des  bei  110«  getrockneten  Cal- 
ciumBalzes  bedient,  welches  mit  einer  aequivalenten Mengedes 
Chlorids  gemischt  und  längere  Zeit  bei  140^  erhalten  wurde. 
Das  Produet  der  Beactien  wurde  sunftebst  mit  Wasser  und 
alsdann  mit  Alkohol  behandelt.  Der  Rückstand  lOste  sditfa  in 
einer  kleinen  Menge  siedenden  Benxols,  welches  beim  Erkal 
ten  das  Anhydrid  in  kleinen  prismatischen  Krystailen  absetzt 
Das  Anhydrid  der  Menapbtoxylsllure  schmilzt  bei  145^;  es 
ist  nnlöslicb  in  Wasser,  schwerlDslieb  in  Alkohol,  Ulntsich 
aber  ziemlich  leicht  in  Aether  und  in  Benzol.  Seine  Zusam- 
mensetzung ist , 

Schliesslich  will  ich  noch  zweier  Versuche  gedenkea,  die 
mich  mehrfach  beschäftigt  haben,  ohne  dass  ich  bisher  im 
Stande  gewesen  w&re,  sie  zum  Absekluss  zu  bringen.  Sie  be- 
treffen die  Darstellung  des  der  Menaphtoxylsäure  zugehörigen 
Aldehyds  durch  Destillation  eines  Menaphtoxylates  mit  einem 
ameisensauren  Salze,  und  endlich  die  Ueberführung  des  Cyan- 
naphtyls  in  das  wasserstoffreicbere  primäre  Monamin  der 
Henaphtanreihe.  Ich  habe  kleine.Mengen  beider  VerWndün- 
gen  in  der  Hand  gehabt,  allein  es  efleiden  so  beträchtliche 
Quantitäten  Materials  anderweitige  Umsetzungen,  dass  ich  bis 
jetzt  weder  den  Aldehyd  noch  das  Monamin  habe  charakteri- 
siren  kOnnen. 


•  ► 

Die  Säure,  von  der  ich  in  der  Torstehenden  Note  ein  Bild 

zu  geben  versucht  habe,  ist,  seit  ich  die  Entdeckung  derselben 
der  Akademie  mitgetheilt  babe^  auf  einem  anderen  und  oÖ'en- 
bar  besseren  Wege  als  dem  von  mir  eingeschlagenen  erhalten 
worden.  Durch  Destillation  von  naphtalinsulfosaurem  Kalium 
und  Cyankalium  hat  V.  Merz*)  ein  Oel  erhalten,  welches  die 
Zusammensetzung  und  auch  die  J^i^enschafteu  der  yon  mir 

♦)  Zeitachr.  f.  Chem.  1868,  p.  33.  •        '    -  ■ 
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Bwn  GyaDnaplityls  beeilst 

QoH.KSOs  +KON^K5S08  +  C,oH,CN. 
Nach  den  von  V.  IMeiz  verüft'entHchten  Angaben  iiaUc 
ich  beide  Körper  für  identisch.  Mit  Natriuinhydrat  bebandelt 
liefert  dieses  Nitril  eineSättrei  welebe  V.  Mers  Napktatincarih 
weyUamre  nennt  Der  von  V.  Mers  aosgesproehenen  VermU' 
tbuiig,  daBS  diese  Säure  mit  der  von  mir  bcohaclitcten  iden- 
tisch ist,  pflichte  ich  ebeufails  bei,  obwohl  noch  eiiii^^e  kleine 
Abweiobungen  in  unseren  Beobaehtsngen  anfzuklärao  sind« 
V.  Mers  giebt  den  Bcbmeli!)>uDkt  der  von  ibn  dargestellten 
Säure  zu  140^'  an  ;  die  von  mir  uütcrsuchtc  schmilzt  bei  160". 
Der  Sicherheit  wegen  habe  ich,  nachdem  ich  die  Angabe  von 
Merz  gelesen  hatte,  die  Bestimmang  des  äehmelqiunkts  der 
Sinre  noeh  mehnnalB  wiederholt,  aber  stets  mit  demselben 
Resultate.  Vielleicht  wUrde  eine  neue  Schmelzpunkt- Bestim- 
mung der  aus  naphtalinsuU'oäaurem  Kalium  dargestellten  Säure 
naoh  mehrfachem  Umkiystalüsixen  ein  Ubereinstimmendes  Jilr- 
gsbniBS  liefern« 


XI. 

Ueber  laomerien  in  der  Beihe  der  SchwefelcyanwaBaer- 

stolfisäure  -  Aether. 

Von 

W.  Hbfinann. 

(Monatöber.  d.  Berl.  Akad.  Jan.  lS6S.j 

1)  Das  SenfSl  dar  Aetbylreiha 

Die  Ergebnisse  meiner  Untersuchungen  tibor  die  Isomeren 
der  liitrila,  welche  der  Akademie  in  jüngster  Zeit  vorgelegt 
Warden»  konnten  niebt  verfehlen,  meineBlieke  auf  andere  ver- 
wandte Körperclassen  zn  nebten ,  um  in  ihnen  Ähnliche  Iso- 

merien  aufzusuchen.  Die  Krwartungcn,  zu  denen  ich  mich  be- 
reits vor  einigen  Monaten  i»creclitigt  glaubte,  haben  gele^ent- 
Ueb  einer  meiner  letzten  MittbeilungsD  in  folgeod^n  Worten 
Ansdruck  gefunden*): 

*)  Mooatober.  f.  mi^  p.  «65, 
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„Schliesslich  sei  mir  ooch  gestattet,  auf  die  Wabrscbein- 
Uehkeit  der  Existenz  einer  isomeren  R«ibe  yonSulfocyanttrai 
hinzuweisen.  Bereits  hat  Herr  Gl  z  dargethan,  dass  die  Ein- 
wirkung des  Chlorcyans  auf  Kaliumätiij iat  die  Bildung  eines 
Aethylcyanats  bedingt,  dessen  Eigeoacbalten  von  denen  des 
von  Herrn  Wttrtz  entdeokten  Tolikommen  abwetohen.  Ver- 
gleicht man-  andererseits  die  Sdlfooyanllre  des  Methyls  und 
Aetbyls  mit  denen  des  Allyls  und  Phenyls,  so  lässt  sich  nicht 
bezweifeln,  dass  wir  hier  den  liepräsentanten  zweier  wesent- 
lich verschiedener  Körpergruppen  gegenüberstehen,  und  dass 
die  Glieder  der  Methyl-  und  Aethylrdhe^  welche  dem  Senfbi 
und  dem  S&lfocyanphenyl  entsprechen,  noeh  zu  entdecken  eind. 
Versuche,  mit  denen  ich  eben  beschäftigt  bin ,  werden  erinit- 
►tein,  ob  sic]i  diese  Körper  nicht  vielleicht  durch  die  Einwir- 
kung des  Jodmetiiyls,  und  des  iodfttbjlg  auf  das  Scfarwefel- 
cyansiiber  erhalten  lassen.^ 

IMese  Versuche  sind  seit  jener  Zeit  zu  Ende  geführt  wor- 
den, allein  die  HoÖuung,  welche  ich  aussprach,  hat  sich  nicht 
erfüllt  Trocknes  Bchwefelcyansilber  wird  Tiel  weniger  l^eht 
Yon  den  Alkoholjodiden  angegriffen  als  Cyansilber.  Die  Mi- 
schung fiii  bt  sich  iii  Folge  von  Jodsilbcrbilduiig  schnell  gelb, 
aliein  es  bedarf  einer  längeren  Digestion  im  Wasserbade^  ehe 
sich  die  fieaction  vollendet  Wird  das  Product  der  Einwir- 
kung der  Destillation  unterwerfen,  so  gehen  die  gewöhnlichen 
längst  bekannten  Scliwefelcyanwasserstoffsaurc  -  Aether  Uber, 
welche  von  Herrn  Cahoui  s  eutdeckt  worden  sind.  Die  Ver- 
suche wurden  in  der  Aethyl-  und  Amylreihe  ausgeführt  und 
die  erhaltenen  Aether  mit  den  durch  Destillation  von  Schwe- 
felcyankalium  beziehungsweise  mit  äthyl-  und  amylschwefel- 
Saurem  Kalium  dargestellten  Flüssigkeiten  verglichen.  Im 
Siedepunkt  und  Gerach ,  sowie  in  ihrem  ganzen  chemischen 
Verhalten  stimmten  die  nach  beiden  Methoden  gewonnenen 
Körper  vollkommen  mit  einander  ftherein. 

Das  Misslingen  dieser  Versuche  konnte  indessen  meine 
Ueberzeuguug,  dass  es  zwei  Körperreiben  von  der  Zusammen- 
setzung der  Schwefelcyanwasserstoffs&ure-Aether  gebe,  nicht 
erschüttern.  Es  handelte  sich  nur  darum,  denf  gefeignetenWeg 
für  die  Erzeugung  der  neuen  Isomereu  auf^uüudeu. 
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Ich  bin  so  glücklich  gewcBen,  gleich  bei  einem  der  ersten 
Anläufe  die  richtige  Fährtc  zu  treffen  und  erlaube  mir  der 
Akademie  sohon  heute  einige  Tbatsaeb^n  mitMitheüen,  welehe 
meine  Venache  festgestellt  haben« 

Diese  Versuche  scbliessen  sich  direct  an  ältere  Heobach 
tungen  an.    Vor  mehr  als  zwanzig  Jahren  erhielt  ich  durch  * 
die  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  auf  Anilin  einen 
schön  krystalÜBirten  Körper,  welcher  nach  einander  mit  den 
Namen:  SuV'ocarbaniUd^JHphenylsuffoearbamidm  geschmefeker 
Diphenylhnmstoff  bezeichnet  worden  ist.    Etwa  zehn  Jahre 
später  ist  mir  dieser  KJ^rper  von  Neuem  durch  die  Hände  ge- 
gangen«   leb  fand  nämlich,  dass  er  sich  durch  die  Einwir- 
kung der  waeserireien  Phosphorafture  unter  Abspaltung  Ton  * 
einem  Moleklll  Anilin  in  Sulfocymipheniyi  Torwandelt  Diese 
let/.tere  Verbindung  gleicht  in  ihrem  Geruch,  namentlich  aber 
in  ihrem  Verhalten  zu  den  Animouiaken ,  dem  ätherischen 
Oele  des  schwarzen  Senfes  in  so  hohem  Grade,  dass  ich  keinen 
Ausland  nahati  sie-  ala  das  Benfül  der  Phenylreibe  »i  be«- 

Es  nimmt  mich  jetzt  fast  Wunder,  dass  ich  nicht  damals 
schon  die  in  der  Phenyl-  und  bald  darauf  in  der  Naphtyl- 
rmbe  ausgeCUbrten  Versuche  auob  in  der  Aethyireihe  und 
deienHomoIogen  angestellt  habe,  um  so  mehr,  als  das  Studium 
der  Einwirkung  das  Sehwefelkohlensteffs  auf  das  Amylamin 
und  Aetliylamin  mir  so  zu  sageu  dius  Material  für  diese  Unter- 
suchungen in  die  Hände  geliefert  hatte,  im  Lichte  der  jüngsten 
Erfahrungen  betrachtet,  gewannen  diese  Versuche  ein  neues 
Interessey.  denn  ich  aweifelte  nicht  .länger^  dass  die  Beaetion, 
mittelst  deren  idi  das  SulftUcyanphenyl  erhalten  hatte^  in  ent- 
sprechender Weise  auf  die  Abkömmlinge  des  Methyl-,  Aethyl- 
und  Amylalkohols  angewendet,  mir  die  gesuchten  isomeren 
der  Schwefelcyanwasserstoffsäureäther  4ie6er  Alkohole  liefern 
würde.   Der  Yersueh  hat  meine  Erwartungen  bestätigt 

Versuche  in  der  Aethyireihe. 

Die  Einwirkung  deshchwetelkohlenstoffs  auf  dasAethyl- 
aim,  hatte  ich  schon  früher,  gelegentlich  einiger  entoprecheu- 
.  der  Veiauehe  mit  dem  Amylamin  ^  obwohl  nur  wenig  ein». 


Digitized  by  Google 


78  Eoimann :  Üeber  Iflomerien  in  der  Beihe  der 

gehend,  unteraucbt.  Ich  habe  diese  Versuche  wieder  «ttfge- 
nomnieii  und  bfio  dabei  fa  folgenden  Ergebnisgen  gelangt 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Aethylamiu  erwärmt  sich 
auf  Zusatz  von  öchwefelkohleustoif,  und  aus  der  neutral  ge- 
wordeneu FlUsaigkeit  krystallisireii,  sofern  die  Aetbylamin- 
tösung  hinreichend  concentrirt  war,  prächtige  secbsseitige 
Tafclu.  Diese  Krystalle,  welche  bei  103^  gchmelzoii  und  bei 
gelinilein  Erwärmen  theilweise  ohne  Zersetzung  subiimireo, 
sind  das  Aethylaminsalz  der  Aeihylsul/iMiarbammsäure. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Mit 
Natronlauge  versetzt,  liefert  es  unter  Aethylaiuinentwickelung 
das  IJatriumsaU  der  Aethylsolfocarbauiiiisfture.  Auf  Zusato 
von  Chlorwassenrtoffsftore  scheidet  sieh*  die  SftiiFe  in  klaren, 
auf  der  Flüssigkeit  schwimmenden  Oeltropfen  aus,  weiche 
nach  einiger  Zeit  zu  fettigen  Krjstallen  erstarren.  Wird 
mehr  Salzsäure  zugesetzt,  so  lOsen  sieb  diese  Tro^ifeii  unter 
Entwiekelung  von  Scbwefelkoblenstoff  siaf ,  die  Flüssigkeit 
enthalt  alsdaiiu  nur  noch  chlorwasserstoffsaures  Aethylamin. 

Durch  die  anhaltende  Einwirkung  der  Wärme  erleidet 
das  äthylsulfocarbaminsaQre  Aetbylamin  eihe  WesQutliefae 
Veränderung ;  scbön  beim  £rbitzen  im  Wasserbade  entwickeln 

sieb  Ströme  von  Schwefel wasserstoff^as.  Noch  leichter  er- 
folgt die  Abscheidung  des  Gases,  wenn  die  alkoholische  Lö- 
sung unter  Druck  bis  auf  110  oder  120^  erhitzt  wird.  Ver- 
dampft man ,  sobald  der  -Gerueh  naeb  Schwefelwasserstoff 
verschwunden  ist,  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade,  so 
bleibt  ein  ölartiges  Liquidum  zurück,  welches  gleichfalls 
leicht  zu  Kryßtallen  erstarrt  Diese  Krystalle  schmelzen  schon 
bei  77*;  sie  lösen  sieb  ebenfialls  in  Alkohol  und  unterscheideD 
sich  von  dem  iilLj  Lsuliuearbaminsauren  Aethylamin  dadurch, 
dm»  sie  in  Wasser  viel  weniger  löslich  ^ind.  Salzsäure  löst 
sie  auf;  die  Lösung  liefert  mit  Platinchlorid  einen  hellgelben 
Niederschlag.  Die  neue  Substanz  ist  das  Di&Ütylsulfocarhamid 
oder  der  geschwefelte  Diälhylhamsloff ^  dessen  Bildung  durch 
folgeude  Gleichung  gegebeu  ist  -  ' 
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Wird  das  Diftthylsulfaearbaniid  mit  wanserfreier  Plios- 
pborgftiirö  destlllirt ,  so  entwiekelt  sich  schon  beim  gelinden 

Erwärmen  ein  Dampf  von  Htechendem  Seufül-Gerueh,  welcher 
sich  zu  einer  geibeu  FlUssigkoit  verdichtet.  Wasserfreie  Chlor- 
WBseenitoffiBäiure  wirlct  wie  die  Fhosphorsäure.  Bei  der  Hecti- 
fieation  wird  die  gelbe  PItlssigkeit  farblos  und  zeigt  bei  134*^ 
eiueü  coHritanten  Siedepunkt.  Dieser  Körper  hat  ein  dein  des 
Wassers  nahezu  gi^ches  specihäches  Gewicht  uud  besitzt  die- 
selbe ZttsammeDBetBiiiig,  wie  das  SaiiocyaBäthyi,  welehea 
mau  durch  Deetillatioa  von  Sehwefelcyanmetalleu  mit  ftthyl- 
schwefelsaurem  Kali  um  crhillt.  Die  neue  Verhinduntr  biUiuL 
Mchaiaoi  dereut^precheudeuFheaylverbiudLiu^äiinlieh,  durch 
Abspaltun^^  von  Aethylamin  aus  dem  geschwefelten  Däthyl- 
hamstoff. 

Sie  unterscheidet  sich  aber  von  dem  ihr  ^leichziisam- 
mcDgeset.zteu  Sulfocyanntii}  1  iu  allen  ihren  Eigenschaften. 
Oer  Siedepunkt  des  neuen  Körpers  liegt  um  13  Grade  niedri- 
ger als  der  des  1)ekannten  Sulfocyanftthyls ;  mit  der  Hand 
in  Berlibrnng  gebracht,  erzeugt  derselbe  einen  brennenden 
Schmera^  sein  Geruch  ist  stechemi  und  reizt  zn  Tkräneu,  £igeu- 
sehaften,  wel<^e  dem  Sulfoeyanäthyl  nicht  angehören.  Am 
snffallendsten  aber  zeigt  sich  der  ünterschied  im  Verhalten 
IU  den  Ainmoniaken.  Während  das  gewöhnliche  8ulfocyan- 
athyl  von  dem  Ammoniak  und  seineu  basischen  Abkömmlin- 
ge» gar  jiiebt  oder  nur  scbwiehg  verftndert  wird,  ftxirt  der 
neue  Körper  das  Ammoniak  und  s^e  DeriTate  mit  der  aller- 
grössten  Leichtigkeit. 

In  der  That  liegt  hier  eine  Verbindung  vor,  welche  sich 
sowohl  ihren  physikalischen  Eigenschaften ,  als  auch  ihrem 
fbemiadieA  Verhalten  nach  dem  SenfSl  direot  an  die  Seite 
stellt    leb  habe  bei  dieser  Gelegenheit  WilTs  scböue  Arbeit 


* 
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Uber  dieses  Oel  von  Ii^euem  geleseu;  und  ich  will  schon  hier 
anftthren^  diu»^  somit -sieb  bisher  meine  Versttcbe  erstreckt 
haben,  der  Palralljalismos  zwischen  den  beiden  Sabstanien  ein 

vollkommener  ist.  Desshalb  will  ich  auch  die  in  diesem  Auf- 
satze beschriebeue  Verlnuduii^  der  KUrze  halber  ini^  dem 
^(^eu  Aethylsenföl  bezeicimen. 

Von  den  zahlreichen  Abkömmlingen  des  Aethylsenföfa, 

mit  denen  ich  im  Laufe  dieser  Versuche  bekannt  gewordeu 
bin,  s<41(  n  hier  nur  noch  einige  seiner  Verbindun^n  mit  den 
Ammoniakeu  km'L  erwäiiot  werden. 

Unter  dem  Binfluss  'des  Ammoniaks  -setbsl  erstarrt  daa 

Aetbylsenföl  nach  kurzer  Zeit  zu  einer  schönen  Krystallraasse 
von  Aelhylsul/bccu  öamiä  oder  geschwefeltem  Aetäyi/itwnsto/f, 

A  )  . 

•  (CS)(CjHi)N  +  HaN  =  (CA)n}Nj, 

H,  ) 

9 

welcher  wie  das  Tbiosinnamin  der  Allyl-  nnd  Phenylreihe 

schwach  basische  Eigenschaften  besitzt,  sich  in  Chlorwasser- 
blolVsiiurc  löst  und  mit  Platinclih^rid  einen  gelben  Niederschlag 
liefert.  Diese Kry stalle  scbuielzeu  bpi  89**,  sie  liisen  sich  leicht 
in  Alkohol^  weniger  leicht  in  Wasser. 

Durch  Zasauinienbriugeu  mit  Aethylamin  wird  die  Ver- 
bindung zurückgebildet,  aus  der  das  Aethylsenfül  ursprtiug-  • 
lieh  entstanden  war,  nämlich  das  J)iäihylsul/bcürbamd  oder  der 
gesckmfeUe  JHälhylhamstoff 

i.t 

Noch  hübe  ich  die  Verbind ungen  des  AethylsenfÖls  mit 
dem  Methyhunin,  das  MeihylätUyisui/QcarlKtmid  oder  den  ge- 
schwefeltm  Meiityiälhyihamsiojf 

(CS) 

(ds)(CjH4)N  +  ((JH3)HiN  =  (CU3)(CjH,)  Nj, 

H,  ) 

und  mit  dem  Anilin,  iMÄethy^^ihenyb^bcärboMi  od(xd«ngl0- 
Bchwefielten  AethylpheDylhanutoff  ' 
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(CS)  ) 

(CS)(C2H,)N  +  (CeHjHjN  =  (C,H5)(CeH5) 

H  } 

dargestellt 

Die  erstere  Verbindung  bildet  scböne  in  Wasser,  Alknhul 
und  Salzsäure  lösiicUe  KrjstailCi  weiche  bei  54<^  sciiiueUeiL  * 

Der  gemisehteSalfohamstoff  der  fetten  und  aromatischen 

Reibe  ist  besoiulers  durch  die  Lcichtit:keit  misjrezeichnet^  mit 
welcher  er  krystallisirt  £r  hat  mich  schon  desshaih  interes- 
%utj  weil  ich  ihn  mit  einer  isomeren  Verbindung  vergleichen 
konnte,  welche  sich  bildet,  wenn  man  Aethylamin  mit  Phe- 
nylsenfol  zusammeiibringt  Sie  ist  nicht  weniger  krystalli- 
ümhf  unterscheidet  sich  aber  in  ihren  Eigenschaften  vi^ilig 
Ton  dem  aus  Anilin  und  Aethylsenföl  erhaltenen  Körper. 
Dieser  letztere  schmilzt  bei  \4b%  während  der  Schmelzpunkt 
des  aus  Phenylsenfül  und  Aethylamin  gebildeten  llaiustofts 
bei  97  ö  liegt.  Auch  in  ihrem  Verhalten  zu  Lösungsmitteln  und 
namentlich  zur  Salzsäure,  sind  beide  Körper  durchweg  ver- 
Behieden,  so  dass  wir  also  hier  offenbar  einen  ähnlichen  Fall 
von  Isomerie  vor  uns  haben  wie  sie  in  der  Reihe  der  sauer- 
stoffhaltigen Harnstoffe  bereits  mehrfach  beobachtet  worden  ist. 

Um  die  Ergebnisse  dieser  Versuche  noch  weiter  za  pril- 
eisiren ,  habe  ich  sie  in  der  Methyl-  und  Amylreihe  wieder- 
holt. Es  würde  mich  zu  weit  fuhren,  wollte  ich  im  Einzelnen 
meine  fieobachtungen  anfuhren.  Es  reicht  hiu  zu  bemerken, 
dass  man  bei  Anwendung  ron  Methylamin  statt  Aethylamin 
die  beschriebenen  Erscheinungen  in  derselben  Reihenfolge 
(jeobachtet  wie  beim  Aethylamin,  nämlich  Bildung  von  methyl- 
m^ocarbamimmrem  Methffkmmf  Ton  geschwrfeUem  Dimethyl- 
korngloffimi  endlich  von  M^kenßL  Letzteres  ist  eine  ste- 
chend nachMeerrettig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  120<^» 
aisu  bei  etwa  13*^  niedriger  als  das  mit  ihr  isomere Sulfocyan- 
methyl,  siedet  Die  Fähigkeit,  mit  den  Amni^oniakeu  Verbin- 
dangen  einzugdieD,  tritt  bei  dem  Methylkörper  nicht  weniger 
scharf  herror  als  bei  der  Aethylyerbindung. 

In  der  Amylreihe  sind  die  Erscheinungen  schon  etwas 
weniger  bestimmt  ausgesprocheii.  ÜaB  mtn^isuV'^earbamnsaur 

JawD.  f.  pvMkt.  Caitinla.  CIV.  S.  6 
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Amylamm  bildet  sich,  wie  ich  schoD  früher  gezeigt  habe,  mit 
grosser  Leichtigkeit  Der  Uebergang  ia  ßiamylmi/bcarbatmd 
imd  die  y erwandlttDg  des  letzteren  ixiAmylsenßl  erfolgt  etwas 
schwieriger.  Ich  habe  mir  in  der  That  das  letztere,  eine  bei 
etwa  1 80'*  siedeiKlci  FlUssigkeitj  vollkommen  rein  in  hinrei- 
qUeuder  Menge  noch  nicht  verschaffen  können.  Sem  Geruch, 
wie  sich  diess  aus  seiner  Stellung  im  Systeme  der  Verbindun- 
gen erwarten  Hess,  ist  weniger  stark  aasgesprochen  als  der 
der  koblenstoff^rmeren ,  also  flüchtigeren  Homologen.  Aach 
das  \  crltiiuluiigsbestreben  für  die  Ammoniake  ist  etwas  abge- 
schwächt, ich  habe  gleichwohl  eine  prächtig  krystailisirte 
Verbindung  mit  dem  Ammoniak  selbst  erhalten. 

Ich  hoffe,  dass  es  mir  verg($nnt  sein  m<Sge^  die  Geschichte 
der  in  diesem  Aufsätze  verzeichneten  Kttrper  durch  einige 
weitere  Versuche  zu  vervollständigen,  allein  die  augeführten 
Thatsaclien  dürften  hinreichen,  die  Existenz  zweier  Reihen 
von  Verbindungen,  welche  die  Zusammensetzung  der  Schwe- 
felcyanwasserstoffsäure-Aether  besitzen,  festgestellt  zu  haben. 
In  der  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylgruppe  sind  wir  bereits  mit 
den  Gliedern  beider  Reihen  bekannt;  in  der  Allyl-  und  Phe- 
nylgruppe  sind  bisher  nur  die  Senföle  nachgewiesen,  allein 
man  kann  nicht  bezweifeln,  dass  fernere  Versuche  auch  die 
KOrper  kennen  lehren  werden,  welche  in  den  letztgenannten 
Gruppen  den  gewöhnlichen  Sehwefelcyanwasserstoffsäure- 
Aethern  entsprechen. 

Wollte  man  sich  schon  jetzt  über  die  verschiedene  Con- 
stitution der  Glieder  beider  Beihen  Bechenschaft  geben",  so 
wäre  wohl  die  einfachste  Auffassung,  die  Verkettung  der  Koh- 
lenstoffatome als  in  dem  einai  Fall  durch  den  Schwefel,  im 
andern  durch  den  Stickstoff  bewerkstelligt  anzunehmen.  Um 
den  einfachsten  Fall,  nämlich  das  Glied  der  Methylreihe 
beleuchten ,  so  wttrde  das  Kohlenstoffatom  der  Methylgruppe 
in  der  alten  Verbindung  mit  dem  Schwefel,  in  der  neuen  Ver- 
bindung mit  dem  Stickstoff  vereinigt  sein.  Diese  Auffassung 
flndet  eine  Stutze,  sowohl  in  der  Bildun^sweise,  als  auch  in 
den  Zersetzungen  beider  Körper.  Ich  behalte  mir  vor,  in  einer 
späteren  Mittheilung  auf  diese  Frage  zurückzukommen. 

Schliesslich  darf  hier  nicht  unbemerkt  bleiben,  dass  sich 
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nach  einer  All  gäbe  von  Sehl  agdeulumffeii  *)  bei  der  Ein- 
wirkung von  Seil  wefelkoh lernet«  >ti  auf  Aetbylamiu  ueJUeu  Scb we- 
feiiTOflsergtoff ,  Sulfocyanätbjl  bilden  soll  und  zwar  nach  der 
Gldchung  * 

(C2H5)H2N  +  CS2  =  CJL,CNS  +  H^S. 
Ich  habe  die  fragliche  Keaction  mehrfach  ausgeführt,  well 
es  nicht  uawahrscheinlich  sebieo,  dass  Bicb  auf  diesem  Wege 
du  TOB  mir  oben  beschriebene  Aethylsenföl  bilden  k()nne. 
Allein  ich  habe  weder  das  gewöhnliche  Schwefelcyauäthyl, 
uüch  die  isomere  Verbiudung  auf  diese  Weise  erhalleu  küu- 
oen.  Wohl  habe  auch  ich  stets  die  Eutwiekelung  von  Schwe- 
felwasserstoff beobachtet,  allein  als  complementäres  Frodnct 
hat  sich  in  meinen  Versuchen  nie  etwas  anderes  als  Diäthyl- 
suifoearbamid  gebildet. 


xa 

Ueber  das  Verhalten  des  Cyansilbers  zum 

Schwetelchlorür. 

Von 

E.  Schneider. 
(Honatsber.  d.  Berl.  Akad.  Jan.  tS68.) 

Werden  in  eiue  Auflösung  von  1  Th.  8chvvefek*hlorUr  in 
etwa  10— i2Th.  trockenen  Schwefelkohlenstoffs  2  Tb.  trocke- 
nes Cyansilber  eingetragen,  so  findet  nicht  sofort ^  aber  nach 
kurier  Zeit  EiüwirkuDg  sratt  uikI  zwar  unter  Erwärniuug,  die 
sich,  wenn  man  nicht  für  Abkühlung  sorgt,  leicht  bis  zum 
Sieden  des  Schwefelkohlenstoffs  steigert  Nach  beendigter 
£iii#irkang  und  während  des  Erkaltens  des  Sehwefelkohlen- 
rtoffg  scheiden  sich  aus  diesem  kleine,  lebhaft  glänzende, 
farblose  Krystallblätter  in  grosser  Menge  ab.  Nachdem  mau 
dieselben  durch  mässiges  Erwärmen  des  Gefässes  wieder  in 
Unuig  gebracht  hat,  filtrirt  man  schnell  von  dem  unlösliehen 
Bflekstande  ab,  welcher  letztere  wesentlich  aus  Chlorsilber 
(mit  wenig  schwefelhaltiger  organischer  Substanz)  besteht. 

*j  Joora.  de  pharm.  [3]  115. 
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Aus  dem  erkaiteuüeu  Filtrat  scheiden  sich  nun  jene  farb- 
losen Krystallblättchen  in  solcher  Menge  aus,  dass  dasselbe 
zu  einem  dttnnep  Brei  erstarrt  Man  presst  ^e  Eiystalle^ 
nachdem  man  denSehwefelkohlenstoff  davon  abgegossen  hat, 
schnell  zwischen  starken  Lagen  von  ganz  trockenem  Fliess- 
papier ab  und  erhält  auf  diese  Weise  eine  vollkommen  farb- 
lose, prachtvoll  atlasglänzende  Krystallmasse,  die  einen  ste- 
chend riechenden,  die  Angen  heftig  zu  Thränen  reizenden 
Dampf  ansstl^sst  Dieselbe  ist  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie 
sehr  bald  —  selbst  bei  der  Aufbewahrung  iin  zu'^esoliniolzenen 
Glasrohr  —  eine  hellgelbe,  allmählich  eine  dunkelgeibe Farbe 
annimmt  Das  Licht  scheint  auf  diese  Veränderung  keinen 
wesentlichen  Einfluss  auszuüben. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Kry stall niasse  i8t  gewissen 
Schwankungen  unterworfen,  doch  nähert  sich  dieselbe  im  All- 
gemeinen der  Zusammensetzung  de^  Rhodans,  ohne  indeaa 

genau  mit  derselben  tibereinzustiramen :  die  bis  jetzt  ausge- 
führten Analysen  haben  nauiUcli  stets  etwas  mehr  HtickstolT 
und  Kohlenstoß'  und  etwas  weniger  Schwefel  erf^^eben,  als  der 
Formel  desKhodans  entspricht^  Wasserstoff  ist  in  der  frag- 
liehen  Substanz  nicht  enthalten. 

Wird  die  nach  mehrtägiger  Aufbewahrung  in  einem  dicht 
verschlossenen  Gefäss  gelb  gewordene  Krystallmasse  unter 
Abhaltung  der  atmosphärischen  Feuchtigkeit  vorsichtig  auf 

25  bis  30'>C.  erw;irnit,  so  giebt  sie  einen  reichlichen  Sublimat 
von  schönen,  farblosen,  ljUittrigen  Krystallen,  die  den  stechen- 
den und  penetranten  Geruch  der  ursprunglichen  Krystallmasse 

besitzen.  Dieselben  bestehen  m&Einfitch-Schwe/'elcifaniÖ^iii^)} 
—  de^h  interessanten  EOrper,  der  zuerst  von  Lassaigne  be- 
obachtet und  der  iii  neuerer  Zeit  von  Linnemann  näher  un- 
tersucht wurden  ist 

Der  Rflckstand  von  der  Sublimation  ist  ein  gemehlosefl, 

lichtoiiuigerothes,  vollkoiHüicn  krystallluisches  ralver:  der- 
selbe zeigt  nach  dem  Auskochen  mitSchwefelkohlenstofl'  (wo- 
durch eine  sehr  geringcMenge  einer  schwefelreichen  Substanz 
ausgezogen  wird)  die  Zusammensetzung  desEOrpers,  der  von 
Berzelius  als  Xcmthan  (C2N2S3)  bezeichnet  und  der  von  ihm 
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in  gevriBsen  org|uÜB6hen  Verbindungen  als  Badical  angenom- 
men warde. 

Hieniaeh  erscheint  die  ursprüngliche  farblose  KryBtall- 

masse  als  ein  Gemenge  aus  Einfach-Schwefelcyau  und  einem 
Körper  von  der  Zusammensetzung  dcijXauthaus  und  es  scheint 
das  Gelbwerden  derselben  dadurch  bedingt  zu  sein ,  dass  das 
Xanthan  aus  seineiii  (in  Sehwefelkoblenstoff)  Utolicben,  färb-  ^ 
losen  Zustand  in  sdne  unUtoliehe  (orangerothe)  Modifieation 
übergeht,  was  bei  gewölinlicher  TenipciiUui-  laiii^sani,  heim 
Erwärmen  schiieiler  (und  zwar  unter  einer  scbwacben  Ful- 
minations-Erscbeiuung)  stattfindet. 

Die  orangerotbe  Verbindung  ist  yollkommen  gerueh-  und 
geschmacklos  und  vollkommen  untöslich  sowohl  in  Wasser 
als  auch  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkulilenstoff.  Von 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  mit  gelblicher  l'arbe 
aufgelöst  und  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung,  wie  es  scheint 
nuTei^ndert,  wieder  gefällt  Beim  Erhitzen  in  einer  kleinen 
Retorte  gicbt  sie  Schwefel  und  SchwefelkohlenstofT  in  reich- 
licher Menge  aus  unter  Hinterlassung  eines  schmutzig  gelben 
schwefelfreien,  äuisscriich  dem  Mellon  ähnlichen  Pulvers, 
welch  es  sieh  beim  stärkeren  Erhitzen  vollständig  in  gasfi^rmige 
Produete  zersetzt  Mit  der  näheren  Untersuchung  dieses 
Körpers  ist  der  Verfasser  eben  besehäftigt. 


xm 

Beiträge  zur  Kemitiiisö  der  Verbinduugeii  gepaarter 
Cyanmetalle  mit  Ammoniak. 

Von 

Dr.  Wim.  Fried.  Gintl, 

AMistentcn  am  k.  k.  clituuüt-lK;!!  Luboratoriuin  der  UnivcrsiUtt  zu  Prag. 

(Im  AuAz.  a.  d.  57.  Bde.  d.  Sitzungsbcr.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiaseosch. 

zu  Wieo.  März  tses  ) 

Die  Existenz  von  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  ge- 
paarten Oyanmetallcn  wurde  bereits  von  Bunsen,  Month  itrs 
und  andereu  uacüge wiesen,  und  uameutlich  hat  Bunsen*) 

•)  roggtjudürn,  Aiiu.  d.  Physik  u.  Chem.  IJJr,  I3ü. 
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einige  derselben  einer  genaueren  Untersuchung  unterworfen. 

Dessgleichen  bat  Beynoso*)  solche  Verbindungen,  n.  z.  spe- 
ciell  die  des  Fert-o-  und  FerridcyanOsickels  dargestellt,  ana- 
lysirt  und  für  sie  Formeln  aul^esteUt.  Meine  Arbeiten,  die  ich 
bereits  vor  drei  Jahren,  leider  ohne  Kenntniss  der  Untersu* 
chungen  Ton  Reynoso  begonnen  habe,  beschr&nkten  sich  auf 
die  Producte  der  Einwirkung  von  Ferrocyankalium  auf  am- 
moniakalische  Nickel-  und  Kobaltoxydul-Salzlösunj^en,  und 
zwar  habe  ich  zunächst  die  uickelhaltigen  Verbiudungen  ge- 
nauer untersucht  Die  Resultate  meiner  Arbeiten  sind  folgende : 
Versetzt  man  eine  mit  Ammoniak  ttbersättigte  Lösung  eines 
beliebigen  Nickeloxydulsalzes  mit  Ferrocyankalium  in  nicht 
zu  grossem Ueberschusse,  so  tritt,  wie  das  schon  Reynoso  in 
seiner  oben  erwähnten  Abhandlung  augicbt ,  unter  Verwand- 
lung der  ursprünglich  intensiv  blauen  Farbe  der  Flttssigkeit, 
in  eine  schwach  röthliche,  alsbald  die  Ausscheidung  kleiner 
nadelfbrmiger  Kryställchen  ein ,  welche  eine  ausgesprochene 
amethystrothe  Farbe  und  einen  le))haften  Seideni^lanz  zeigen. 

Bei  Anwendung  einer  bezüglich  ihres  Nickelgehalts  ziem- 
lich verdünnten  Lösung,  findet  die  Ausscheidung  dieser  Kry- 
stalle  ziemlich  langsam ,  oft  erst  nach  10 — 12  Stunden  statt, 
und  es  gelingt  auf  diese  Weise,  Krystalle  von  ziemlich  grossen 
Dimensionen  zu  erhalten,  die  dann  auch  eine  intensivere  Fär- 
bung zeigen,  als  sie  bei  den  äusserst  zarten,  aus  concentrirten 
Lösungen  abgeschiedenen  Kryställchen  wahrnehmbar  ist 
Hatte  man  die  Nickeloxydulsalzlösung  nur  mit  so  viel  Am- 
moniak versetzt,  dass  dessen  Menge  eben  hinreicht,  den  ent- 
standenen Niederschlag  wieder  aufzulösen,  und  bringt  mau 
nun  Ferrocyankalium  hinzu,  so  entsteht  sofort  ein  griinlieh- 
weisaer  Niederschlag,  der  völlig  amorph  ist,  sich  aber  auf 
Zusatz  von  AmmoniaJL  ziemlich  rasch  in  jenen  krystallinischen 
Körper  verwandelt,  wie  er  aus  einer  Ueberst  huss  von  Ammo- 
niak enthaltenden  Lösung  von  Anbeginn  erhalten  werden  kann. 
Derselbe  grüniich-weisse  Körper  entsteht  auch  ziemlich  leicht, 
wenn  man  eine,  die  genannten  amethystrothen  Kryst&Uchen 
enthaltende  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt,  oder  diese  selbst 


Compt.  ruud.  t.  40,  409—412. 
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mit  Wasser  Ii  berschuüs  bebaudelt  Uuter  Umständen,  wo  die 
in  VerweuduDg  gezog;ene  Nickeloxydulsalzlösung  keinen  ge- 
nftgenden  Ammoniakzusaiz  erhalten  hat,  könifeo  begreiflieber 
Weise  beide  genannten  KVrper  gleiehzeitig  entstehen,  nnd  es 
werden  dann  NledersehlägB  su  Stande  kommen ,  welche  je 
nach  dem  Vorherrschen  der  einen  oder  der  anderen  Verbin- 
dung eine  zwischen  Grlm  und  Violett  sckwaukende  Mitichfarbe 
zeigen.  Durch  S&oren  werden  diese  ans  anunoniakalisefaen 
HickeloxydnlsabBUtenngen  erbaltenen  Körper  sehr  rasch  ver- 
ändert und  nehmen  bei  genttgendem  SUnrecnsatz  im  Allge- 
meinen jene  blassapfelgrliue  Fiiibung  an,  wie  sie  dem  gewäs- 
serten Kiufacb-Oyaneisen-Nickel ,  in  welches  sie  sieh  hierbei 
Terwandelni  snkommt,  während  siüh  umgekehrt  dieses  auf 
Znsatz  von  Ammoni&k  in  die  oben  genannten  ametbystrothen 
Krjställeben  überftthren  Iflssi  Andere  Brseheinnngen  habe 
ich  bei  der  Einwirkung  von  Fcrrocyankaliuni  auf  ammonia- 
kalische  Nickeloxydulsalzlüsungen  nicht  beobachtet.  Behufs 
der  Analyse  der  hier  entstehenden  Verbindungen  stellte  ich 
mir  znnftdist  eine  grossere  Menge  der  krystaUisirbaren  vio- 
letten Verbindung  dar.  Ich  verfuhr  wie  folgt :  Eine  gesättigte 
Lösiiiifi:  von  schwefelsaurem  Nickeloxydul,  das  dm  ch  Auflösen 
von  reinem,  auf  geeignete  Weise  von  Verunreiniguugeu  mit 
Kupfer,  Arsen,  Eisen,  Zink  und  Robalt  befreitem  Niokeloxy- 
dulhydrat  in  einer  zureichenden  Menge  von  Schwefelsftnre, 
und  auskrystallisiren  lassen,  erhalten  worden  war,  wurde  mit 
dem  lOfachen  Volumen  von  Aetzamun  iiiaktlUssigkeit  (0,910 
sp.  Gew.)  versetzt,  und  die  so  erhaltene  dunkel  lasurblau  ge- 
färbte Flüssigkeit  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  ver- 
dttnnt  Es  wurde  nunmehr  eine  Vio  Gesammtvolums  der 
Flüssigkeit  betragende  Menge  einer  kalt  gesättigten  Lösung 
von  reinem  l'enocyiuikaliuni  zugemischt,  und  das  Gemenge 
in  einem  wohlbeilecktenüefässe  ruhig  stehen  gelassen,  ^ach 
circa  24  Stunden  hatten  sich  aus  dieser  Flüssigkeit  grosse, 
mitunter  zolUange ,  spiessige  Krystalle  von  prflehtig  dunkel- 
aniethystrother  Farbe  abgeschieden.  Dieselben  wurden  auf 
einem  Filter  gesanmielt,  mit  Aetzauimoniakflltssigkeit  ;^^e- 
wascheu  und  endlich  zwischen  einigen  Lagen  Fliesspapiera 
wiederholt  nnd  so  lange  gepresst,  bis  eine  fast  vollkommen 
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trockene  Masse  resultirte.  Diese  wurde  so  rasch  als  ihualich 
zu  Pulver  serrieben,  und  in  wohl  verschlieasbarei  an  einem 
Ende  zngeichnlolsene  Glaerührchen  gefüllt   So  dargestellt 

bildet  die  Substanz  ein  lebhaft  viuleUesruivei',  das  frei  an  der 
Luft  liegen  gelassen  sich  ziemlich  rasch  verändert  und  unter 
Verlust  von  Ammoniak  eine  lichtgrUne  Farbe  annimmt,  die 
sich  aber  bei  weiterem  Liegen  an  der  Luft  unverändert  erhält 

Krwilrmen  beschleunigt  die  Zersetzung  wesentlich,  uud  es  rc- 
sultirt  bei  längerem  Trocknen,  bei  einer  100^  C.  nicht  über- 
steigenden Temperatur^  ein  dunkelbraun  gefärbtes  Pulver,  das 
endlich  bei  höherer  Temperatur  sieh  unter  Bildung  vonCjan* 
ammonium  und  Wasser  völlig  zersetzt  und  scbliesslich  unter 
lebhaftem  Erglühen  ein  äi^s&erst  voluminöses  schwarzes  Pul  ver 
hinterlässt,  das  £isen,  Nickel  und  Kohlenstoff  enthält.  Setzt 
man  eine  grossere  Partie  der  nrsprttoglichen  Verbindung  (am 
besten  in  grösseren  zusammengeballten  Stücken,  wie  sie  durch 
Pressen  der  erhaltenen  Krystalie  resultiren)  rasch  und  durch 
nicht  zu  lange  Zeit  einer  Temperaturerhöhung  von  100^  C. 
aus;  so  vemandelt  sich  die  Masse  nur  an  den  äusseren  Schich- 
ten in  die  erwähnte  grüne ,  beziehungsweise  braune  Verbin- 
dung, im  Innern  der  einzelnen  dichteren  Stücke  findet  sich 
aber  eine  Partie  eines  Kihpors,  der  eine  deutlich  blaue  Farbe 
zeigt,  und  einen  ziemlich  hohen  Grad  von  Beständigkeit  be- 
sitzt, so  dass  man  denselben  frei  an  der  Luft  liegenlassen 
kaun,  ohne  dass  er  sich  sehr  rasch  verändert.  Durch  diese 
Eigenthilmlichkeit  unterscheidet  sich  dieser  Körper  wesentlich 
Yon  der  ursprUnglichen  violett  gefärbten  Verbindung,  und  es 
ist  kein  Zweifel,  dass  er  einZersetzungsproduct  derselben  ist; 
eine  Annahme,  für  welche  auch  der  Umstand  spricht,  dass  er 
beim  Erwärmen  sofort  unter  Ammoniakverlust  sich  braun 
^rbt,  ohne  vorher  dne  grüne  Farbe  anzunehmen.  Dieselbe 
blaue  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  man  die  ursprüngliche 
violette  Verbindung  in  einem  Strome  trockenen  Animoniak- 
gases  einer  nicht  ttber  ÜU^C.  steigenden  Temperaturerhöhung 
aumtzt  Beim  Stehen  im  Vaeuum  ttber  Schwefelsäure  erlei- 
det die  ursprüngliche  violette  Verbindung  ähnliche  Verände- 
rungen wie  heim  Trocknen  an  der  Luft.  Sie  färbt  sich  auch 
hier,  und  begreiflich,  weit  rascher,  grün,  und  geht  endlich. 
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samal  wenn  man  dnreh  Anwendung  von  conoentrirter  behwe- 
felsftore  für  eine  kräftige  Waeserentziehung  gesorgt  bat,  eben 

auch  in  jene  braune  Verliiiidun^  *)  Uber,  wie  sie  ausscihaib 
des  Vaeuums  durcii  iilrwärnien  resultirt  Dagegen  habe  ich 
einen  Uebergang  derselben  in  die  oben  erwähnte  blaue  Ver- 
bindung bei  den  Ver&nderuugeQ  im  Vaeuum  nie  beobachtet 

Wasser  und  verdUunte  Sänreii  vuiäudcni  i?uwühl  die  ur- 
gprtlnglich  violette  Verbindung,  als  auch  zum  Thciie  deren 
Zersetznngsproduete  sehr  rasch.  Bo  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Wasser  auf  die  violetteVerbindung  sowohl  als  auch 

auf  den  erwähnten  l)hiiicn  Körper  jene  grttne  Vciiniulnni;-,  wie 
sie  beim  Liegen  der  ursprünglichen  Verbindung  au  der  Luft 
oder  Aber  Schwefelsäure  im  Vaeuum  zu  Stande  kommt»  wäh- 
rend verdflnnte  Säuren  sowohl  die  ursprüngliche  violette,  als 
auch  die  erwäliutc  lihmc,  so  wie  die  grline  und  braune  Ver- 
bindung durch  Entziehung  von  Ammoniak  in  gewässertes 
£in(acb>Pyaneisen-Nickel  verwandeln.  Weder  ersteres  noch 
letztere  bringen  sonach  die  Verbindung  in  Lösung,  dagegen 
ist  in  am moniakh altigem  Wasser,  durch  welches,  wenn  dessen 
Ammoniakgehalt  zureichend  ist ,  sämmtiiciie  Zersetzungspro- 
dncte  wieder  in  die  ursprüngliche  Verbindung  zurflckverwan- 
delt  werden,  diese  merklieh  töslich.  Der  Grad  ihrer  li^slich- 
keit  nimmt  aber  in  dem  Masse  ab,  als  der  Ammouiakgehalt 
der  Flüssigkeit  zunimmt,  so  dass  iu  einem  mit  Ammoniakgas 
vdllig  gesättigten  Wasser  sich  eben  auch  nur  Spuren  der  Ver- 
bindung in  Lösung  erhalten.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt 
die  Verbindung  durch  Wasserentziehung  sehr  rasch  braun  und 
zersetzt  dieselbe  nach  längerer  Einwirkung,  zumal  bei  gleich- 
zeitigem Erwärmen  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure 
endlich  vollständig.  Eben  so  wirkt  schmelzendes  doppelt 
Bchwefelsaures  Kall   Aetzende  Alkalien  entwickeln  aus  der 


*)  Diese  durch  vorflichtiges  Trocknen  in  der  Wärme  oder  Im  Vaeuum 
über  Schwefelsäure  aus  der  violetten  Verbindung  dargestellte  braune 
Substanz  ist  in  hohem  Grade  bygroskopisoh  und  Oirbt  sksh  durch  Was- 
imninabme  Behr  rasch  grttu.  Dieses  Verhalten  Ist  vdUig  geeignet» 
diesem  Körper  unter  Umstünden  eine  praktiscbe  Verwendung  in  der 
Kiehtungsnyersehaffen,  in  der  man  etwa  wasBerfreies  sehwefelsaures 
Kupferozyd  m  Anwendung  bringt 
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VerbinduBg  Ammoniak  und  hintorlassen  Nickeloxydulbydrat, 
während  zugleich  die  Ferroeyanverbindang  des  angewandten 
Alkali  in  LOsung  geht   In  Gyankalium  ist  die  VerUndung 

leicht  zu  einer  gesättifi*t  gelb  gefärbten  Flüssigkeit  löslieh. 

Die  qualitative  Analyse  erwies:  Eisen,  Nickel,  Cvan, 
Ammoniak  und  Wasser.  Ich  konnte  trotz  wiederholter  Ver- 
suche in  der,  aus  einer  verdttnnteren  Lösung  erhaltenen  Ver- 
bindung weder- die  Gegenwart  von  Schwefelsäure,  noch  von 
Kali  nachweisen. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmuug  der  einzelnen  Bestand- 
tbeile,  die  bei  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Verbindung,  wie 
begreiflich  eine  ziemlich  mühselige  ist,  wurde  im  Allgemeinen 
jeder  Bestandtheil  aus  einer  besondem  Partie  der  Substanz 
bestimmt. 

Die  procentische  Zusammensetzung  der  violetten  Verbin- 
dung ergab: 

Ferrocyan  29,63 

Nickel  

Ammoniak    ....  29,77 

Waaser   23,93 

99,72 

Berücksichtigt  man ,  dass  die  Analysen  mit  einer  nicht 
völlig  trockenen  Substanz  vorgenommen  werden  mussten ,  so 
wie  dass  derselben  von  dem  Auswaschen  mit  Aetzammoniak- 
fltlssigkeit  herrührend  eine  gewisse  nicht  zur  Verbindung  ge- 
hörige Menge  Ammoniak  anhängen  musste,  so  wird  die  Formel 
FeCy  +  2(NiCy)  +  6NH3  +  9H0,  welche 

Ferrocyan   .   .   .  30,54  p.C. 

KiVkel     ....  16,7t  , 

Ammoniak  .   .   .  29,40  „ 

Wasser   ....  23,34  » 

verlangt,  wohl  gerechtfertigt  erscheinen. 

Blane  Verbindung. 

Die  für  die  Analyse  bestimmte  Partie  dieser  Verbindung 
wurde  auf  folgende  Weise  dargestellt:  Es  wurden  mehrere 
grossere  Kiümpchen  der  violetten  Verbindung,  wie  sie  durch 
scharfes  Pl'essen  derselben  erhalten  worden  waren,  zwei  Stun- 
den einer  Temperatur  von  100^  C.  ausgesetzt  Sie  überzogen 
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sieb  dabei  von  oben  her  mit  einer  Schichte  jenea  braunen 

Körpers,  der,  wie  erwähnt,  beim  Erhitzen  der  violetten  \  er 
biüduug  immer  entsteht ;  im  Innern  der  Masse  fand  sieh  aber 
eine  Partie  jener  smalteblauen  Verbindung  ^  von  deren  allge* 
meinen  Eigenschaften  ich  bereits  im  Vorhergehenden  Erwäh- 
nung getban  habe.  Diese  wurde  sor;^ faltig  von  der  äusscrsten 
braunen  Schichte  und  einer  eingeschlossenen  Partie  noch  un- 
yeiftodcrter  ursprtinglicher  Verbindung  gesondert  und  zerrie- 
bea  anfbewahrt 

Die  procentische  Zusammensetzung  der  Verbindung  er- 
gab sich 

Ferrocyan   .   .   .   39,21  p.C. 
Nickel  21,36  , 

Ammoniak  .  .  •  25, h2  , 
Wasser  .  .  .  «  13,57  , 

und  hieraus  berechnet  sich  fWr  die  Verbindung  die  Formel 

FeCy 2(NiCy)  +  4NH3 -|- 4H0 ,  welcher  eine  procentische 

Zosammensetzung  von 

Fenooyan  .  .  .  39,55  p.C. 
Nickel    ....  21,64  » 
Ammoniak  •  •  •  25,40  » 
Wasser  ....  13,40  » 

entspricht 

Orüne  Verbindung. 

Das  Material  für  die  Analysen  dieser  Verbindung  stellte 

ich  durch  Trocknen  der  violetten  Verbindung  im  Yacuum  über 
verdttunter  Schwefelsäure  dar.  Das  Trocknen  der  eins^lnen 
Portionen  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  sich  kein  weiterer 
Gewichtsverlust  bemerken  Hess. 

Die  gefundene  Zusammensetzung  der  in  Kode  stehenden 

Verbindang  betrug: 

Fenroeyan  .  •  .  40,66  p.G. 

TSkkBl    ....  22,35  • 

Ammoniak  ...  6,t6  » 

Wasser  .  .  .  .  30,75  ^ 

99,92  „ 

und  aus  dieser  ergiebt  sich  die  Formel :  FeGy  -f-  2(NiOy)  -|- 
KH3  +  OHO,  welche 
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Forrocyan   ,   .   .   40,45  p.C. 
Nickel     ....    22,13  » 
Ammoniak  .   .   .     6,49  ^ 
Wasser  ....   .t0,92  « 

lordert. 

Achiiliche,  der  obigen  Zusammensetzung  sehr  nahe  konoi- 
mende  Zahlen  erhielt  ich  auch  bei  den  Analysen  jenes  grttnefi 
Körpers,  welcher  beim  längeren  Liegen  der  violetten  Verbin- 
dung an  truckener  Luft  eutsteht,  sowie  jenes,  der  durch  Fälleu 
einer  mit  zur  Lösung  des  entstehenden  Niederschlages  eben 
nur  zureichenden  Ammoniakmenge  versetzten  Lösung  eines 
Nickeiozydulsalzes  mittelst  Ferrocyankaliam  erhalten  werden 
kann,  so  dass  bezttglieh  der  Identität  dieser  Körper  mit  der 
oben  beschriebenen  Verbindung  kein  Zweifel  besteht. 

Was  endlich  die  Analyse  des  braunen  Körpers  betrifft, 
wie  er  durch  Einwirkung  höherer  Temperatur  oder  durch 
Trocknen  Uber  concentrirter  Schwefelsäure  im  Vacuum  aus  ^ 
jeder  der  im  Vorhergehenden  besproebenen  Verbindungen  er- 
halten  werden  kann ,  so  ergab  diese  bei  Substanzen  von  ver- 
schiedener Darstellungsweise  ziemlich  verschiedene  Zahlen, 
und  nur  einmal  erhielt  ich  bei  der  Analyse  einer  durch  län> 
geres  Trocknen  im  Vacuum  dargestellten  Substanz  Zahlen,  die 
ziemlich  gut  auf  die  Formel  FeCv  +  2(NiCy)  +  mi,  +  4H0 
passten,  welcher  eine  proccutischu  Zusammensetzung  von 

Ferrocyan    .   .   .   48,84  p.C. 
Nickel     ....   26,73  , 
Ammoniak  .   .   .     7,83  « 
Wasser   ....   16,59  » 

entspräche. 

In  der  Mehrzahl  der  Fälle  fand  ich,  bedingt  durch  ein 
länger  fortgesetztes  Trocknen  einen  wesentlich  geringeren 

Gehalt  an  Amuioniak,  als  er  obiger  Formel  entspricht;  da- 
gegen gelang  es  mir  nie,  auf  diesem  Wege  eine  von  Ammoniak 
völlig  freie  Substanz  zu  erhalten. 

Die  Beziehungen  der  einzelnen  Verbindungen  zu  einander 
würden  sieb  mitZugrundlegung  obiger  Formeln  durch  folgen- 
des Schema  ausdrücken  lassen : 

FeCy  +  2(NiCy)  +  6NH3  +  9H0  =  FeCy  +  2(i^iCy)  + 
4]^H3  +  4H0  und  2l4U3,öHO ; 
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FeCy  +  2(NiCj)  +  GN 1 1,  +  9H0  =  leCy  +  2(NiCj)  + 

NU,  +  9U0  imd  5l!iH, ; 
FeCy  +  2(NiCj)  +  4NH3  +  4H0  —  FeCy  +  2(NiCy)  + 

NH3  +  4IIO  und  3:N1J3; 
FeCy  +  2(MCy)  +  NH3  +  9H0  =  FeCy  +  2(NiCyj  + 

NU,  +  4U0  ttud  5U0. 

Demgemäss  mttBste  der  GewiehtB^erlust,  den  die  violette 

Verbinduoi:  beim  Uebergaug  in  die  bhiiic  erleidet  22,75  p.C, 
der,  dea  sie  beim  Uebergang  in  die  grüne  erleidet,  24,5  p.C. 
betnigen.  Es  mttsste  ferner  die  blaae  Verbindung  beimUeber- 
gftng  in  die  braone  19,02  p.C.y  die  grttne  dagegen  zn  demsel- 
ben Ende  1 7,1 7  p.O.  an  Gewiebt  verlieren.  Bei  den  Versueben, 
die  ich  in  Bezug  hinauf  anstellte,  fand  ich  in  der  Tbat  eine 
ziemliche  UebereiuBtimmimg  der  geiundenen  Zahlen  mit  den 
berechneten,  und  es  scheint  mir  hierin  eine  nicht  ganz  wertb- 
lose  BesUltigung  fllr  die  Richtigkeit  der  aufgestellten  Formeln 
zu  liegen. 

Die  Resultate  meiner  Arbeiten  stimmen ,  zumal  was  die 
Analysen  betrifft,  wenig  mit  den  Angaben  Keyuoso's  Uberein. 
Reynoso  hat  für  sein  ^Eisencyannickel-Ammoniak'*  mit  dem 
hdehsten  Ammoniakgehalte  die  Formel  FeCy  4- 2(NiCy) -|- 
5NH3  +  4H0.  Für  jenes  mit  einem  geringeren  Ammoniak- 
gebalt die  Formel  FeCy  +  2(NiCy)  +  2NH3  +  HO  aufgestellt, 
welche  beide  sich  mit  den  Ergebnissen  meiner  Analysen  nicht 
wohl  inEinklang  bringen  lassen.  leb  glaube  aber  darauf  hin- 
weisen zu  müssen,  dass  Reynoso  auf  defli  von  ihm  zur  Dar- 
stellnng  des  Materials  fUr  die  Analyse  eingeschlagenen  Wege, 
bei  der  leichten  Veränderüdikeit  der  Substanz  kaum  eine 
Verbindung  von  durchgängig  gleicher  Zui^ammensetzung  er- 
halten haben  kann. 
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XIV. 

Zur  Geschichte  des  Benylens. 

Von 

A.  Bauer  und  £.  Verson. 

(Aus  d.  57.  Bde.  d.  Sltznogslier.  d.  kais.  Akad.  d.  WisaeiUMsb.  zu  Wien. 

Febfiiar  186S.) 

Beboul  uod  Trucbot*)  haben  kürzlich  die  Meiuuug 
ausgespFocheD, dass  Hebender  Acetylenreihe  6nH2n.2>  welehe 
mit  dem  Acetjlen  begimit^  eine  parallele  Reihe  isomerer  Koh- 
len Wasserstoffe  existirt,  deren  Constitution  dnreh  die  Formel 

■GnH?!!— i  j 

ausgedrückt  ist,  welehe  andeuten  soll,  dass  sie  durch  das  Zu- 
sammentreten zweier  identischer  Kohlenwasserstoff- Radieale 
gebildet  sind.  I^s  ist  einleuchtend,  dass,  wenn  diese  Ansieht 
richtig  ist,  nur  jenen  Gliedern  der  Acetyleureihe  eine  isuinei  e 
Verbindung  der  neuen  Keihe  entsprechen  kann,  in  weichen  n 
eine  gerade  Zahl  ist 

Im  Verlaafe  ihrer  Untersuchung  kommen  Reboul  und 
Trucbot  noch  zu  dem  Schlüsse,  dass  das  von  einem  von  uns^) 
Beiuerzeit  entdeckte  Rutylen  ^loHjg  nicht  ein  Homologes  des 
Hexoylens  undAcetylens,  sondern  des  von  WUrtz  entdeckten 
Diallyls 

sei,  also  in  die  neue,  dem  Acetylen  parallele  Reihe  von  Koh- 
lenwasserstoflPen  gehöre. 

Eine  wesentliche  Untei^stUtzung  findet  diese  Ansicht  da- 
rin, dass  es  den  genannten  Chemikern  gelang,  aus  dem  im 
amerikanischen  Erdöl  vorkommenden  Decylwasserstoff  einen 
Koblenwasserstoft' von  der  Formel -B,oH,g  darzustellen,  wel- 
cher Decenylen  genannt  wurde  und  weklier  von  den  genann- 
ten Chemikern  fUr  das  wahre  Homologe  des  Hexoylens  ge- 
halten wird. 

» 

*)  Compt.  rend.  t.  f>5,  73;  Ann.  d.  Chem..l4^ 
**)  Dies.  Jonrn.  »6,220. 
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Bauer  hat  schon  vor  längerer  Zeit  bei  deu  Versut  hen 
zur  Bereitung  des  Triamylenglykolg  einen  Kohlenwasserstotf 
erhalten^  welcher  der  Formel  ^^B^  entopnushi  und  von  ihm 
als  ein  dem  Aeetylen  homologer  Kohlenwasaentoff  und  mit 
dem  Namen  Benyleii  bezeichnet  wurde.  Wenn  aber  die  An- 
sicht von  Reboul  und  Trucliot  die  richtige  ist,  su  mUsste 
dieses  aus  Triamyien  dargestellte  Benjlen  jedenfalls  in  eine 
andere  Beihe  von  KoblenwasBentoffen  gehören,  als  das  ans 
Diamylen  dargestellte  Rutylen,  was  gewiss  sehr  unwahrscbein- 
lieb  ist,  wenn  mau  bedenkt,  in  welch  nahen  Beziciiuugen  das 
Triamyien  zum  Diamyleu  steht. 

Es  schien  desshalb  angezeigt,  die  Darstellung  des  Benn- 
iens za  wiederholen,  um  diesen  Koblenwasserstoflf  näher  zu 
studiren,  bei  der  Darstellung  aber  genau  denselben  Weg  einzu- 
Bcblagen,  welcher  seinerzeit  hei  der  Bereitung  des  Rutylens  ein- 
gehalteyi  mirde. 

Der  Lösung  dieser  Aufgabe  waren  zunächst  die  in  fol- 
genden Zeilen  beschriebenen  Yersaebe  gewidmet. 

Reines  Triamyien  wurde  in  Aether  gelöst,  und  die  Lö- 
sung durch  eineKältemischnng  auf  17"  unter  Null  abirekUblt; 
hierauf  tropfenweise  die  für  das  Triamylenbromid  berechnete 
Menge  von  Brom  zugegeben,  und  die  ganze  Masse  nach  einiger 
Zeit  mit  einer  entsprechenden  Menge  von  alkoholischer  Eali- 
lösung  geschüttelt,  wobei  sieh  viel  Bromkalium  abschied 

Nun  wurde  die  ganze,  mit  Kalilösung  übersättigte  Flüs- 
sigkeit nach  Verjagung  des  Aethers  längere  Zeit  auf  100«  C. 
erwärmt,  dann  destillirt  und  das  Destillat  mit  Wasser  zersetzt 

Die  abgeschiedene  ölige  Schicht  enthielt  noch  einige  Pro- 
cente  votiBrom  und  Sauerstoff,  welch  letzterer  wohl  yon  einem 
genH8cbten  Aether  €fi5H.^y .  €.211,0  berriihrte.  Der  fluchtigere 
Theil  dieser  öligen  Schicht  wurde  nun  durch  längere  Zeit  in 
einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  mit  alkoholischer  Kalilösung 
und  sehliesslieh  zu  wiederholten  Malen  mit  Natrium  erwärmt, 
dann  mit  Wasser  gewaschen  und  der  fractionirten  Destillation 
unterworfen. 

Zur  Analyse  wurde  die  vou  verschiedeneu  ßereituugen 
herrührende,  bei  223—2280  0.  siedende  Partie  der  Flüssigkeit 
genommen,  und  folgende  Resultate  erzielt:  L  0,2948  Grm. 
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Substanz  gaben  0,3622  Gnu.  Wasser  und  0,9274  Grm. Kohlen- 
säure. II.  0,2i;]0  Grm.  Substanz  gaben  0,2585  Grm.  Wasser 
und  0,6706  Grm*  Kohlensäure.  100  Theile  enthalten  demnach 


I.  n. 

Kohlenstoff  .  .  85,79  86,61  Cu  86,54 

Wasserstoff  .  .   13,65  13,47  H«  13,96 

99,44  100,08  100,00 

Diese  Resultate  stiuuneu  also  sehr  nahe  nnt  der  für  das 
sogenannte  Benyleu  berechneten  Formel  Uberein,  und  es  ist 
dieser  Kohlenwasserstoff  nach  folgender  Gleichung: 

€,:,H,oBr2  +  2K0H  =  2KBr  +  €,,H28  +2H2O 
aus  dem  i riamylenbromid  entstanden,  somit  auf  dieselbe 
Weise  aus  Triamjlen  gebildet  wurden ,  wie  das  Jüutyleu  aus 
Diamylen. 

Das  Benylen  hat  bei  0^  eine  Dichte  von  0,9114  und  ver- 
bindet sieh  mit  Brom  iebenso  energisch  wie  das  Rutylen  und 

wie  die  Kohlenwasserstoffe  der  Amylenreihe  selbst,  und  bildet 
ein  Bromid  von  der  Formel :  i^iftH^gBri. 

Lässt  man  auf  dieses  eine  alkoholische  Kalilösung  ein- 
wirken, so  wird  es  sehr  schnell  unter  Abscheidung  von  Brom- 
kalium zersetzt,  und  verfährt  man  weiter  genau  so  wie  bei 
der  Bereitung  von  liciiylcn  aus  Triamylen  (s.  oben)  angegeben 
wurde,  so  erhält  mau  einen  bei  etwa  220^  C.  siedenden  Koh- 
lenwasserstoff, der  der  Analyse  unterworfen,  folgende  Resul- 
tate lieferte : 

0,3554  Grm.  Substanz  gaben  0,4 13  Grm.  Wasser  and  1,1303 

Gnu.  Kolilcmsäure. 
100  Theile  enthalten  demnach: 

Bcr.  Cef. 

Kohlenstoff  .  .  86,74  6,5  12//^ 
Wasserstoff    .  ^  12,91  87,37 

99,65  "100,00 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  demnach  nach  der  Formel 

^isHiG  zusammengesetzt  Derselbe  besitzt  einen  schwachen 
eigenthUmlichen  Geruch,  ist  leichter  als  Wasser  und  iüslich 
in  Alkohol  und  Aetlu  i\ 

Ans  den  angeführten  Versuchen  geht  hervor,  dass  das 
Benylen  ans  Triamylen  auf  dieselbe  Weise  entsteht,  wie  das 
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EutjleD  aus  Diamylen  ,  uad  es  ist  gewiss  wenig  wahrscbein- 
liok,  dtm  die  beiden  Kohlenwasflentoffe  Bennien  undRiilgrlen 
ie  zwei  yenehiedene  homologe  Reibes  m  stellen  sind,  zumal 

ihr  Verhalten  ge^en  Brom  ein  ganz  ähulicbes  ist,  was  aller- 
dings nur  beweisti  dasa  beide  zweiatomige  KohlenwasBerstofte 
sind. 

Betraehtet  man  mit  Rebonl  and  Trnehot  das  Rntylen 

als  einen  dem  Diallyl  homologen  Kohlenwasserstoff,  so  kann 
man  allerdings  nicht  das  Benylen  als  denjemgen  Körper  be- 
tiaehteiii  wdeher  zum  Triamylen  Jn  derselben  Beziehong 
stallt  wie  das  Rutylen  zum  Diamylen.  Nimmt  man  diese  An* 
sehauungs weise  Uber  die  Constitution  der  genannten  Kohlen- 
wasseratoÜ^e  an,  so  dürfte  es  zweckmässig  erscbeineui  die  Zu- 
nmmeaifletziing  des  Benylen  dareh  die  Fonnel 


auszudrücken. 

Diese  Formel  sagt,  dass  im  Benylen  zweimal  der  Beat 
C5H9  vorhanden  ist  und  dnrehCsHio?  dem  zweiatomigen  Amy- 

leu,  zusa minengehalten  wird.  Das  Benylen  stellt  demnach 
eine  Verbindung  des  Amylens  mit  Rutylen  dar. 

Es  ergeben  sich  demnach  unter  diesen  Körpern  die  durch 
folgende  Zusammenstellung  veranschaulichten  Buchungen: 

CsHfo  \ 

CrHioI  C5H9/  CÜsHio?  CgHej  p^g^^ 

Diamylen         fiutylen        Tiiamylen  Beoylea 


XV. 

Die  Amine  des  Benzylalkohola. 

Die  von  Cannizzaro  entdeckte  Amine  des  Benzyls  hat 
Limprieht  ausführlich  untersucht  und  giebt  darflber  fol- 
gende Notizen  (Ann.  d.  Cliein.  u.  Pharm.  144,  304). 

Die  Darstellung  geschab  durch  Behandlung  des  Chlor- 
bcazyk  mit  weingeistigem  Ammoniak  in  zugeschmolzenen 

Jottrn.  f.  pfaU.  OlMHite.  GT^.  2.  ^7 
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lU^faren  be!  iOO^.   Es  bilden  sieb  stete  gleiebzeittg  alle  drei 

Älunoamine  und  zwar  in  geringster  Menge  das  Benzylamin, 
und  in  sehr  schwankenden  YerhältniBscn  das  Bi-  und  Tri- 
Benzylamio.  Man  trennt  sie  von  einander  als  salzsanro  Salze, 
Ton  denen  das  des  Tribenzylamins  am  sebwersten,  das  dea 

Benzylamins  am  leichtesten  in  Weingeist,  das  des  Tribenzjl- 

aiiiiiiB  fast  ^ar  nicht,  das  des  BibenzylaminB  ziemlich  leicht 
in  siedendem  Wasser  sich  lösen. 

l^ibenzf/konm,  (B^Rj^^y  aus  der  beissen  alkobolisoiieii 

Lösung  des  salzsauren  Salzes  durch  Natronlauge  und  Wasser 
abgeschieden,  bildet  jrrosse  weisse  Blätter  oder  Nadeln;  löst 
sich  leicht  in  Aeiher  und  heissem,  schwer  in  kaltem  Wein- 
geisty  nicht  in  Wasser.  Schmelzpunkt  9i<>,  unverändert  destil- 
lirbar  in  geringer  Menge  und  bei  raschem  starken  Erhitzen  i 
sonst  zersetzt  es  sich  unter  Destillation  von  Toluol. 

Das  Nitrat,  (^7H7)3N.NH03.  Durchsichtige  Kry stalle 
von  124^  Schmelzpunkt  Man  bereitet  es  aus  der  weingeistigen 
Lösung  der  Base  durch  Zusatz  von  wenig  Salpetersäure  und 

freiwilliges  Verdunsten.    Starke  Salpetersäure  zerstört  das 
Tribeuzjiamin  und  Wasser  fällt  harzähuliche  Massen. 

Saizsaures  lYibenzyiamm^  bei  2b0^  in  einem  trockenen 
Oblorwasserstoffstrom  erhalten  ^  zerlegt  sieb  in  Gblorbenzyl 

und  salzsaures  Bibenzylamin.  Das  Chlorbcnzyl  erkennt  man 
am  leichtesten  daran,  dass  es  luit  weingeistigem  Ammoniak 
Krystaile  von  Tribenzylamin  giebt 

Brom,  Wasser  und  Tribenzylamin  geben  beim  Destil« 

liren  Broniwasserstoft',  brümwasscr^stüÜsaures  liiljciizyiauiiu 
und  Bitterniaudelül.  Aualog  ist  die  Zersetzung  mit  Jod.  Wird 
dagegen  die  Base  mit  Brom  in  Aether  gelöst  bebandelt,  so 
entsteht  eine  gelbe  amorphe  Verbindung,  ((^fH^jaNj^Br^,  die 
mit  Wasser  in  Bittermandelöl,  Brom,  Bromwasserstoff  und 
bromwasserstoffsaures  Uibenzylaunu  zerfällt: 

((€,H,)3N)|Br«  +  2E^B  =  2ß,E^<^  +  2Br + 2HBr  + 

2(e^Rj)im  .BBt. 

Wasserfreie  Schwefelsäure  giebt  mit  dem  Tribenzylamin 
eine  saure.  Masse ,  die  braune  Barytsalze  beim  Verdampfen 
liefert  Bauchendes  Vitriolöl  löst  die  Base  farblos  und  giebt 
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zwei  Säuren ,  deren  Salze  schwierig  treunbar  sind.  Wabr- 
scheiülich  ist  die  Reaction  so: 

IMe  Barytsalze  sind  in  Gestalt  kleiner  Wanen,  die  Blei* 

salze  nur  harzig  zu  cilialtcn. 

Mit  Auilin  und  Arseußäure  giebt  Tribenzylamiu  scbüne 
violette  Farbstoffe. 

JMemiflatnm,  ^B^E^\'HN,  DarsteÜong  and  Abseheidong 

ist  vorher  angegeben.  Aus  der  cuuceiitiirteu  wässerigen  Lö- 
Bong  eines  ihrer  balze  durch  Natronlauge  abgesehiedeu,  mit 
Aetber  ausgezogen  und  Yom  Aether  durch  Destillation  be- 
frdty  ist  die  Base  eine  vOllig  farbloBe  dieke  Flllssigkeit  von 
1,033  spee.  Gew.  bei  +  iA^j  leiebt  in  Weingeist  nnd  Aetber, 
nicht  in  Wasser  löslich,  luftbeständig,  in  kleinen  Mengen 
unverändert,  in  grösseren  unter  Zersetzung  destillirbar.  Mit 
Cblorbenzyi  giebt  es  bei  100<^  leiebt  Tribensybunin. 

Das  HydrwsKlorat ,  {^^^■:)Wi.WSi,  bildet  grosse  flaehe 
Prismen  oder  dtinne  Blätter,  auch  kleine  Warzen.  Unlöslich 
in  Aether,  leiebt  in  heissem  Wasser  und  Weingeist  löslich, 
sebmilzt  es  bei  256^  nnd  giebt  in  oonoentrirter  wässeriger 
Lösung  mit  Platineblorid  einen  gelben  Niederseblag,  der  bald 
zu  orangefarbigen  Nadeln  wird  (^rnli,  r,N#H01)2PtCl4. 

Das  Hydrobrotnat ,  (i^fll^ j2HN . ÜBr.  Grosse  perlglän- 
zende Blätter,  leiebt  in  warmenf  Wasser  und  Weingeist,  niobt 
in  Aetber  löslieb.   Sebmelzpunkt  266^ 

Das  Jlfjdrojodal ,  (f^-H7).2HN . HJ.  Flache,  weisse,  lauge 
Prismen,  wie  das  vorige  gegen  iiösungsmittel  sieb  verhaltend. 
Sebmelzpunkt  224<». 

DsLBMtral,  (€;-Il7)2HN.Nn03,  flache  Prismen  oder  Nadeln 
von  186^  Schmelzpunkt,  die  aus  den  vorigen  Salzen  bei  Zu- 
satz von  Salpetersäure  sieb  ausscheiden.  iSebwerer  lüslicb 
als  die  anderen  Salze. 

Aähylbihenzyiaimn ,  (^-^-\{B<JlrJ^ ^  entsteht,  wenn  Bi- 
benzylamin  mit  Jodäthyl  und  Weingeist  auf  110«  erhitzt  wird. 
Durch  Silberoxyd  aus  der  Lösung  des  Hydrochlorats  abge- 
sebieden»  bildet  die  Base  im  Ezsieeator  ein  gelblicbes  Gel, 
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welches  mit  Salzsäure  aus  Weingeist  warzenförmige  Kry- 
staUe,  .  ejHjN .  HCl,  giebt. 

Auf  fthnliehe  Weise  wie  Bi-  aus  Tri-Benzylamin,  bildet 
sieb  aucbMono-  ausBi-Benzylamin,  aber  viel  unyollstSndi^r. 

Mit  rauchender  Schwefelsäure  verwandelt  sich  das  Bi- 
benzylamiu  in  eine  unkrystallisirbare  bäure,  deren  Barjtsalz, 
^uHiaNS^OeBa,  in  warzenförmigen  Kiystallen  erhalten  wer- 
den kann. 

Mit  Chloroyan  zerlegt  sich  das  Bibeuzylamin  in  sein 
Hydrocblorat  und  in  CyanMhenTijfamm  ^  ^i.jH,4CyN,  welche» 
ans  Aether  in  grossen  blättrigen  bei  5S — 54^  sebmelzendeiiy 
in  Wasser  untösUehen  Erystallen  ansebiessi 

Gegen  Auiliu  und  Arsensäure  verhült  äich  dii6  Bi-  wie 
Tribenzylamin. 

Benziflandn,  ^&^E^)E2}if  ist  eine  wasserhelle^  eigenthtlm- 
liob  riechende  Flüssigkeit  vom  0^99  spee.  Gew.  bei  oad 
183<^  (corrig.j  Siedepunkt,  in  Wasser,  Aether  und  Weiui^eist 
äusserst  leicht  löslich ,  an  der  Luft  schnell  Kohlensäure  an- 
ziehend. —  Das  leicht  lösliche  Bydrocblarat  krystallisirt  in 
dünnen  Blättern  oder  Warzen  und  giebt  mit  Platineblorid 
allmählich  einen  gelben  kiystallinischeu  Niederschlag, 
(e^HgHaN  .  HC1)| .  PtCl«.  Das  Uydrobromat  gleicht  dem 
Torigen.         .  , 

Hit  rauchender  Schwefelsäure  giebt  das  Benzylamin  eine 
Säure,  deren  Kalksalz  ^7H9NS04Ca  kleine  Warzen  bildet 
und  leicht  in  Wasser  löslich  ist. 

Gegen  Anilin  und  Arsensäure  verhält  es  sich  wie  die 
Yorigen  Aminen 


XVL 

.  Ueber  toluolschwef lige  Säure. 

Im  Anschluss  an  ihre  frttheren  Untersuchungen  (dies. 
Journ.  102,  252)  theilen  B.  Otto  und  0.  y.  Gruber  folgende 
weitere  Beobachtungen  mit. (Ann.  d.Chem.  «.Pharm.  146, 10). 

Phospborehlorld  nnd  toluolschwefligsaures  Katron  wirken 
heftig  auf  ^einander  ^  die  erstarrte  gelbliche  Masse  hinterlässt 
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bei  fiehandlimg  mit  Wasser  Salfotoluolefalortlr,  welehee  aus 

Aether  in  schönen  Krystallcü  erhalten  wiid.  Daneben  findet 
sich  ein  ölförmiges  Product,  welches  bei  der  UeberfUiirung 
des  rohen  Siüfotolaolchlorfirg  in  Bulfotolaoisanres  Kali  ver^ 
mittebt  Kalilauge  ungelöst  bleibt  Die  Vff.  haben  es  nieht 
näher  untersucht. 

Natriumamalgam  ist  ohne  Wirkung  aut  toluolschweflige 
Sfture.  Wenn  toluolsehweflige  Bäure  mit  Wasser  auf  120  bis 
130^  erhitzt  wird^  enthalten  die  Röhren  eine  Krystallmasse 
und  eine  Fltlssigkeit.  Erstere  besteht  aus  dem  Oxybcnzylhi- 
sulfür  (dies.  Joum.  98,  110),  letztere  aus  SuUotuiuülsäure. 
Die  Zersetzung  yeranschaulicht  sieh  demnach  so: 

und  das  Wasser  hat  keinen  Theil  daran.  Ueber  160^»  darf 
man  die  F>hitzung  mit  Wasser  nicht  treiben,  sonst  springen 
die  Röhren  und  es  entweicht  schweflige  Säure  als  Zeichen 
tieferer  Zersetzung. 

Zersetningen  des  OzybenaylbisaIfQrs. 

Brom  und  Wasser  verwandeln  das  Oxybenzylbisulfür  in 
eine  gelbe  krümlige  Masse,  die  aus  heissem  Benzol  (käuf- 
liehem)  in  kleinen  rhombischen  Krystallen  sieb  ausscheidet, 
6|4H,3BrS202  =  Monohromoocybenzylbisulßir.  Diese  ist  in 
Wasser  nieht,  in  heissem  Aether  leicht  löslich,  zersetzt  sich 
nnt  Alkohol  und  auch  mit  Kalilauge,  eben  so  mit  wässerigem 
Ammoniak.    Durch  letzteres  entsteht  Bromammonium  und 

Sulfotoluolamid,         H  >N,  und  zwar  höchst  wahrschein- 

H  ) 

lieh  80^  dass  zuerst  das  Amid  der  toluolsohwefligen  Säure  und 
daraus  das  der  Toluolschwefelsäure  sich  bildet  (durch  Sauer- 
stoff der  Luft).  —  Gegen  I^ruui  verhält  sich  in  reinem  Aether 
gelöstes  Oxybenzylbisulfür  anders. 

Mit  Phosphorehlorid  liefert  das  Oxybenzylbisulfür  eine 

gelbliche,  später  erstarrende  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  kry- 
stallinisch  wird,  wie  Sulfotoluolchlorür  riecht  und  mit  Kali- 
laage  Chlorkalium,  toluolsehwefligsaures  Kali  und  Metaben- 
zylbisuUtlr  giebt 
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Tahioischweftiffsaures  KaH  mit  Kalihydrat  bei  250— 300^ 
destillirt,  giebt  Tolool  ond  sebwefligsaares  Kali. 

Toluolschwefligc  Säure  wird  durch  rauchende  Salpetersäure 
in  Nitrosulfotoliiolsäiire  und  ein  weisses  krystallinisches  Pulver, 
"821H22N2&3O6 ,  verwandelt.  Dieses  ist  unlöslich  in  Wasser, 
wenig  IMicb  in  heiasem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  käuf- 
lichen Benzol  und  krystallisirt  daraus  in  harten  glasglänzen- 
den  bei  190^  schmelzenden  Tafeln.  Die  Vff.  meinen,  es  sei 
Diazoirisulfotoluolhydrür. 

Aus  dem  Filtrat  wurde  nach  Entfernung  der  Salpeter- 
säure und  Sättigung  mit  Baryt  der  nitrosulfotoluolsaure  Baryt 
in  glänzenden  rhombischen  Tafeln,  ^i4H|2(N02)2Ba&20e -|> 
2H2O,  gewonnen. 

Auch  durch  salpetrige  Säure  kann  die  Umwandlung  der 
toluolschwefligen  Säure  in  die  erwähnten  Producte  bewerk- 
stelligt werden  und  zwar  yiel  günstiger  in  Bezug  auf  die  Aus- 
beute. In  beiden  Fällen  ist  ^e  Zersetzung  folgende: 

5(€,H8S02)  +  4Ne2  =  €,iH2.N2S3^6  + 
2e7H;(]S[02)SO3  +  2H2O; 

4(€,H8se2) + 2N2e3 = ■e«H22N2Sse« + 

Wenn  aber  die  Einleitung  der  salpetrigen  Säure  in  die 
weingeistige  oder  wässerige  Lösung  der  toluolschwefligen 
Säure  unter  starker  Abkühlung  geschieht,  so  verläuft  die 
Zersetzung  anders.  Es  bildet  sich  dann  eine  aus  Weingeist 
in  schonen  Nadeln  krystallisirende  stickstofißialtige  Verbin- 
dung, die  nachmals  bei  weiterer  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  in  die  obige  Azoverbindung  tibergeht. 

NUromlfotohiöLclilorür  entsteht  beim  Erwärmen  gleicher 
Moleküle  Phosphorchlorid  und  nitrosuifotoluolsauren  Natrons. 
Es  ist  ein  in  Wasser  unlösliches  gelbliches  Oel^  leicht  in 
Aether,  Benzol  und  Alkohol  löslich. 

Durch  wässeriges  Ammoniak  geht  es  in  NUrosiUfotolml- 

^7He(N02)Se2 ) 
amd,  H  [n  Uber,  welches  in  glänzenden^  vier- 

H  ) 

seitigen  rhombischen  Prismen  anschiesst,  leicht  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol  lüslich.    Sci^meizpunkt  12$^ 
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.Id  Aether  gelMes  Nitrosnlfatoluolehlorllr  wird  durch 

Natriamamalgam  in  nitrotoluolschwefligsaureB  Natron  umge- 
wandelt, welches  durch  Salzsäure  zer\egt  tiitrotoiuolschweflige 
Säure  beim  Schütteln  mit  Aether  an  diesen  abgiebt  Nach 
Verdansteii  de«  Aethers  hinterbleibt  die  SAure  anfimga  als 
Oel  and  dieses  erstarrt  bald  krystallinisch.  Das  aus  Alkohol 
in  gestreiften  Nadelu  krystallisirende  Natronsalz,  welches  in 
Wasser  leicht  lt>slich  ist,  hat  die  Zasammeusetzung : 

Mit  ranchender  Schwefelsäure  liefert  toluokchweflige 
Sftme  eine  zuerst  rothe,  dann  blaue,  schliesslich  violette  Lö- 
•sang,  die  schweflige  Säure  entwickelt  und  eine  gepaarte 
Store  enthält 


XYIL 

Ueber  eine  allgemeine  Methüde,  um  organischen  Ver- 
bindoDgen  Wasserstoff  zu  ^tzieheu  und  zuzuführen. 

Von 

Berthelot 
(Gompi  rend.  t  64,  p.  7 10, 760^  7S6  ^  829.) 

Die  in  Folgendem  beschriebene  Methode  gestattet,  irgend 
eine  organische  Verbindung  in  einen  Kohlenwasserstoff  ttber- 

ziifiihren,  welcher  die  g:leicbc  Menge  Kohlenstoff  und  die  grösste 
Menge  WasserstniT  enthält,  bie  iässt  sich  anwenden  von  den 
Alkoholen  und  fetten  Säuren  an  bis  zu  den  aromatischen 
Stoffen,  von  den  mit  Wasserstoff  fast  gesättigten  Aethylenver- 
binduugen  bis  zu  deu  höchsten  Chlorderivaten  und  den  kohlen- 
stoffreichsten pjrogeuen  Kohlenwasserstoffen,  wie  Benzol, 
Naphtalin,  Anthracen,  Bitumen.  Femer  von  den  Amiden  und 
Aethylalkalien  an  bis  zu  dem  Gyan  und  den  complexen  Stick- 
stoffverbindungen ,  wie  ludigblau  und  Albumin.  Sie  hat  sich 
bei  nahe  80  Körpern,  an  denen  ich  dieselbe  erprobt  habe, 
ohne  Ausnahme  bewährt  Selbst  die  schwarzen  Substanzen, 
wie  Ulmin,  Steinkohle,  Holzkohle,  haben  hierbei  keine  Aus- 
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nähme  gemach  so  dasg  die  Methode  mitKeobt  als  aUgeuieiae 
bezeichnet  werden  kann. 

Sie  heBteht  darin,  den  organischen  KOrper  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Jodwasserstoffsäure  in  einer  zuge- 

öchmolzenen  Glasröhre  auf  275»  10  Stunden  laug  zu- erhitzen. 

Die  Jodwasserstoffsäure  muss  in  wässeriger  kalt  ge- 
sättigter Xi{(sang  von  dm  t^ec  Gem.  2  angewendet  werden. 
Den  Druck,  der  sich  unter  diesen  Umständen  entwickelt, 

schätze  ich  auf  etwa  100  Atmosphären.  Je  weniger  reich  die 
Verbindung  an  Wasserstofi*  ist^  desto  grösser  muss  der  Ueber- 
schuss der  Jodwasserstoffsäure  sein.  So  genügen  20 — 30  Tb. 
auf  1  Th.  eines  Alkohols  oder  einer  fetten  Säure,  während 
aromatische  Stoffe  80—100  Gewth.  fordern,  Indigblau  und 
kohlenartige  Stoffe  noch  mehr.  Die  reducirende  Kraft  der 
Jodwasserstoffsänre  ei  klärt  sich  aus  der  Zersetzbarkeit  der 
wässerigen  Lösung  derselben  bei  275*'  und  schon  unter  dieser 
Temperatur.  Die  Menge,  die  hierbei  zersetzt  wird,  ist  sehr 
schwankend  und  richtet  sich  nach  den  vorhandenen  Körpern. 

Ich  habe  nur  die  Endproducte  der  Hydrogenation  ^unter- 
sucht, musß  aber  erwähnen ,  dass  durch  Anwendung  einer  ge- 
ringeren Menge  von  Jodwasserstoffsäure  oder  einer  weniger 
concentrirten  oder  durch  niederere  Temperatur  aUeZwischen- 
producte  der  Reduction  erhalten  werden  können,  wie  ich 
speciell  bei  den  aromatischeu  Stoffeu  zeigen  will. 

I.  Theil.    Eeihe  der  Fettstoffe. 

Hierunter  verstehe  ich  die  dem  Formen  homologen  Koh- 
lenwasserstoffe, das  Aethylen  und  Acelylen,  sowie  die  Al- 
kohole, Aether,  Aldehyde  und  Säuren,  die  davon  abatammen. 

L  Kohlenwasserstoffe. 

1)  Kohienwassearstoffe  der  Aethylenreihe,  Qti^t^*  Diese 
Kohlenwasserstofie  werden  anfangs  in  jodwasserstofsaure 
Aether  ttbergefShrt.  Die  Beaetion  geht  in  der  Kälte  vor  sich, 

schneller  aber  nocii  beim  Erwäruien  auf  100^,  z.  ß.  , 

CA  +  JH—CAJ; 
hei  weiterer  Einwirkung  verwandeln  sich  die  letzteren  in 
Hydräre^  d.  h.  in  Formencarbflre,  so  z.  B.  das  Jodäthyl 

CAJ-f  HJ-^C^He  +  J,. 
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2)  EoUenwMerstoffederAeetylenfdlie^OjnHjQ-^.  Diese 

werden  zuerst  in  Jodiiydrate  umgewandelt,  z.  B.  das  Acetjlen 

CjH,  +  2HJ  =  C4H3(2iiJ)  i 
daraaf  in  Hydrtlre  (Formenearbttre), 

C4H,(2H  J)  +  2HJ  »-  C4H«  +  2  Ji- 
Dia  Endreaetion  ist  demnach  folgende : 

a)  Kohlenwasserstoffe  der  FormeDreihe,  CmUsn^.,.  Diese 
können^  da  sie  mit  Wasserstoff  gesättigt  sind,  doreh  Jodwas- 

serstoffsäure  nicht  angegriffen  werden,  was  sich  an  den  2.,  5., 
6,  und  10.  Glied  der  Keibe  bestätigte. 

IL  Alkohole. 

Die  Jodwasserstoffsäure  wandelt  die  Alkohole  zuerst,  wie 
bekannt,  in  jodwasserstoffsaiire  Aether  um,  die  bei  weiterer 
Einwirkung  sich  in  Kohlenwasserstoffe  der  Formenreihe  um- 
setzen.  So  verhalten  sieh 

1)  die  einatomigen  Alkohole  z»  K  wie  der  gewöhnliche 
Alkohol, 

+  2HJ  =  C,H,  +    +  HA ; 

2)  die  mehratomigen  Alkohole  wie  das  Glycerin, 

CeHgOe  +  6HJ  =  OJ^  +  3  Jj  +  SH^Oj. 
m.  Aethersrten. 

1)  Die  von  einer  Wasserstoffsäure  derivirenden  Aether 
werden  in  Hydrüre  Ubergeftlbrt,  was  sich  an  folgenden 
EOrpem  erwies: 

Jodäthyl  (glycoldijüdiiydi  itiue},C4HfiJ,wird  ^uAethylen- 
hydrür,  C4He ; 

Jodallylj  CgHsJ,  wird  zu  Propylenhydrür,  CeHg; 

JodMiylen  (glyeol  diiodhydrique),  C4H«J2y  wird  »1 C4H«; 

Brom^  und  Ohlorftthylen,  C4H4Br2  und  C4H4CI2,  werden 
zu  Cfiii  umgewandelt 

2)  Die  von  Sauerstoffiiäaren  abstammenden  Aether  zer- 
legen sich  anfangs,  indem  sich  Sauerstofiisftare  abscheidet  und 
ein  jodwasseratoffsaurer  Aelher  sieh  bildet,  später  wirkt  die 
Jodwaöüerstüäsäure  auf  beide  Körper  ein. 
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IV.  Ghlorderivate  der  KohlenwaMerstoffe. 

Sie  werden  in  EofalenwafMietstoffe  der  Formenreihe  um- 

gewandelt,  ähnlich  den  Vcrbiüdimgen  C,IL  J.  Cj^H^J,  C4H4CI2, 
C4H4Br2  etc.  So  wird  C4CI«  in  Aethylenhydrür,  OJi^f  ttber- 
gefflbrt   Dieas  ist  die  ämwierste  Gr&nze. 

V.  Aldehyde. 

Man  erhält  alg  Hanptproduet  das  dem  Aldehyd  entapre- 
ehende  Formenearbttr 

1)  bei  den  normalen  Aldehyden,  wie  Acetaldehyd| 

C4H4O2  +  4HJ  =  C4H,  +  2  J,  +  H2O2 ; 

2)  bei  den  Acetonen  wie  bei  dem  gewöhnliehen  AcetoUi 

CeH,0,  +  4HJ«  CgHe  +  2    +  H^Oj. 
Der  normale  Kohlenwasserstoff  wird  bei  den  Reactionen 
stets  von  kleinen  Mengen  niederen  homologen  Kohlenwasser- 
stoffen, yieileicht  auch  Ton  höhereni  begleitet^  die  alsProdacte 
yon  Becondftren  Reactionen  zu  betrachten  sind. 

YL  Säuren. 

Die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  auf  die  oiga- 
uischen  Öäuren  ist  von  allen  den  genannten  die  merk- 
würdigste. 

1)  Die  einbasischen  oder  eigentlichen  fetten  Slttunen, 

C2nH2n0.i ,  werden  in  IJjdrilre  umgewandelt,  indem  Wasser- 
stoff für  ein  gleiches  Volumen  Sauerstoff  substituirt  wird. 
So  entsteht  aus  der  Essigsäure,  C4Ü4O4,  die  Verbindung  C^H^^ 
aus  der  Buttersäure,  C$Hg04,  der  Körper  CgHio*  Die  Propion- 
säure, CtiH(^04,  giebt  ein  analoges  Product.  Die  Ameisensäure 
macht  eine  Ausnahme,  indem  sie  sich  bei  Gegenwart  von 
Säuren  schon  unter  27ö<^  in  Wasser  und  Kohlenoxjd  zersetzt. 

2)  Die  zweibasischen  Säuren,  CmH^n-^Og,  werden  eben- 
falls in  Hydrtire  übergeführt,  vorausgesetzt,  dass  sie  ohne 
Zersetzung  mit  der  Jodwasserstofl'säure  auf  275<*  erhitzt  wer- 
den können.  So  liefert  die  Bernsteinsäure,  (^HeO»,  Butyleu- 
hydrtlr,  CgH|o« 

n.  Theil.   Beihe  der  aromattsohen  Stoffs. 

1)  Benzol,  Ci^He.  —  a)  Das  Benzol  wird  durch  80  Th. 
Jodwasserstbffsäure  fast  gänzlich  in  Hezylenhydrtlr,  Gi^H^«, 
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ttbergeftthrt,  das  bei  69"  flüchtig,  alle  Eigenöchaften  des 
Koblenwafiflerstoffs  aus  deu  Btciiiülcu  zeigte: 

Gleiebseitig  entsteht  hierbei  aach  eine  kleine  Menge  ron 

Plropylenbydrür :  ^ 

Letzterer  Kohlenwasserstoff  hat  sich  direot  aus  dem  Ben- 
lol  gebildet;  denn  wurde  Hezylenhydrttr  ans  Benzol  bereitet 
und  von  neuem  mit  Jodwasserstoffsäure  erhitzt,  so  zeigte  sich 
keinerlei  Veränderung. 

b)  Bei  Anwendung  von  20  Th.  Jod  Wasserstoff  säure  ist 
dieBeaetion  eine  andere»  das  Benzol  wird,  wie  ieh  mieh  durch 
die  Analyse  ttberzeugt  habe,  nach  folgender  Gleicbong  zersetzt : 
^\2^^6  "f"  3HJ  =  CßHg  -|-  3C2  -f-  H  -f-  J3. 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  20Th.  Jodwassergtoffsäure 
auf  alle  anderen  aromatischen  Stoffe,  erzeugt  sieh  Propylen- 
bjdrttr  nnd  Kohlenstoff,  aber  unter  Bildung  von  Zwischen- 
produeten. 

2)  Gechlorte  Derivate.  CjACl,  CijClß  und  Cj^HeCle 
geben  mit  20  Th.  Jodwasserstoffsäure  BenzoL  Besonders 
letzterer  Fall  ist  sehr  merkwilrdig. 

3)  Toluol,  C,  ,H^  ,  wandelt  sich  durch  10  Th.  JodwaHser- 
stoffsäure  gänzlich  in  lleptylenhydrtLr ,  C|4iiiii,um,  welches 
swischen  94  und  96<^  siedet: 

CmH«  +  4H5  «eCiiHiß. 

Mit  20  Th.  JodvvaöseratoÖJiäurc  giebt  es  Propylenhydrttr 
und  K.ohle : 

C,  A  +  2H J — CeHg  +  4C2  H- Hj  +  J,. 

4)  Benzo^sSMire^  C14H6O4,  giebt  a)  mit  80  Th.  Jodwasser- 

atoffsäure  als  noiuiales  Product  HeptylenhydrUr,  C^^Hij: 

C,  ,H,0,  +  7H,  =  C^Hje  +  2H,0„ 
imd  Hexylenhydrttr  in  grüssererer  Menge,  was  von  der  Tor- 
gängigen  Zersetzung  der  Benzofiisäure  in  Kohlensäure  und 
Benzol  herrührt 

b)  Mit  20  Th.  Jodwasserstoffsäure,  Benzol  und  Toluol, 
letzteres  ab  normales  Product: 

,He,0,  +  6HJ- CnHg  +  2H,02  +  3J2. 

5)  Beuzaldebj^^d,  CiiH^jOa,  giebt  mit  20  TL  Jodwasser- 
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»toffsäiua  Tolttol  als  Haupiproduet  uad  etwas  Benzol  und 
Mhere  Hemologe: 

CnH^O-,  +  4HJ     C,4Hg  +  H,0,  +  SJ.,. 
6)  Cumol,  CjgJii2,  giebt  mit  80  Tli.  der  Säure  Nonylen- 
hydiür,  OisH^O}  das  zwischen  135  und  140<>  siedet: 

Man  ßiehtj  dass  die  Einwirkung  der  überschüssigen  Jod- 
wasBerstoffsäure  die  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe  oder 
die  Kohlenwasserstoffe  des  Bteinkohlentheens  und  die  Kohlen* 
Wasserstoffe  der  Formenreihe  oder  derSteinöle  m  ein  direotes 
Verhaltniss  brin^.  Ich  zweifle  nicht,  dass  die  Bildung  von 
PropyieuhydrUr  und  von  Kohle  auf  Kosten  der  verschiedenen 
aromatisehen  Körper,  mit  dem  Benzol  im  Zusammenhange 
steht,  welches  man  als  ein  Doppelmolekttl  Propyl  ansehen 
kiiDii  Cjollti  =  2(C(jH3j.  -^'"^^  habe  versucht  nach  dieser  Hypo- 
these das  Benzol  darzustellen  durch  Elektrolyse  der  Aconit- 
säure»  Oi^HaOi).  Diese  Säuret  giebt  in  derThat  duxeh  Hydro- 
genation  Carballjlsäure;  0^2^80127  die  selbst  von  dem  Ptopy- 
lenhjdrür  derivirt  : 

^12^8  Ol  2  =  CfeHg  +  3C2O4. 

Die  Versuche  von  Kolbe  über  die  Elektrolyse  der  ein- 
basischen Säuren  und  die  von  KekuU  Ober  die  zweibasischen 
Säuren  haben  zu  der  Vermuthung  geführt,  dass  die  drei- 
basische Aconitsäure  am  positiven  Pol  den  Kohlenwasserstoff 
(CeH«))  liefern  müsse: 

C|2H,0,,  -  [3H]  +  [3CA  +  (C«H,),J. 

Dagegen  hat  sich  eine  ganz  abweichende  Oxydation  bei 
der  Elektrolyse  des  aconitsauren  Kalis  ergeben.  Am  positiven 
Pole  entwickelte  sich  Sauerstoff  mit  ein  wenig  Kohlenoxyd 
und  Acetylen  gemengt : 

(CeH3)2  +  6O2  =  C4H,  +  4C2O.,  +  2H2O2. 

Dieselben  Gase  habe  ich  bei  der  Elektrolyse  des  benzoö- 
sauren  Kalis  erhalten,  d^h.  bei  der  Zerlegung  des  Benzol- 
rflckstandes,  O12H5 : 

(C,2H,)2  +  I4O2  =  C4H2  +  10C2O2-f4HA- 

Koblenoxyd  und  Acetylen  bilden  sich  demnach  bei  den 

unvollständigen  Oxydationen,  die  durch  die  Kette  hervorge- 
rufen werden,  ähnlich  den  unvollständigen  Yerbiepnungen. 
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Diese  Tbatsachen  zeigen ,  wie  durch  das  Zwischenglied 
Boisol,  welches  sich  doreh  YeicHohtung  des  Aeetylen  bilden 
der  üebergang  zwiseben  der  Propylreibe  und  dem  Aee- 
tylen vermittelt  >vird.  Alles  erklärt  sich  leicht,  wenn  man 
das  Aeetylen  als  einen  verdoppelten  Formeurest  {OjHjj  be- 
trsehtet  l^im  stammt  aber  die  Propylreibe  yon  3  Molekttlen 
Formen  ab  CßHg  ==  C.2H2(C2H2[C2H4]) ;  der  Propylrest  CgH, 
entspricht  demnach  der  Formel  [C2H(C2H)C2li)],  und  liefert 
verdoppelt  dasselbe  Resultat  wie  das  verdreifachte  Molekül 
Aeetylen,  C2H(C2H):  ' 

Benzol :  [(C^H)^^     [(Cfihh  ^C,,U, ; 
durch  Elektrolyse :  [(C^üh]^  +  40^  =  (C^Eli  +  2(2^^0^}. 

TU,  TheiL    StiokstofThaitige  Substanzen. 

Die  stiekstofinialtigen  Substanzen  werden  durch  ttber- 
sehtelge  JodwasserBtoffsfture  in  Ammoniak  und  nicht  ge- 
sättigte Koblernvasserstoffe  umgewandelt.  So  giebt  dab 
Methylamin :     CjlTsN  +  H,  =  C2H4  +  NH3 ; 

Aethylamin,  C4H7N,  giebt  AethylenbydrUr,  G4B« ; 

Anilin,  C^^H^N,  wi^  durch  20  Tb.  Jodwassergtoffsfture 
in  Benzol  übergeführt. 

Die  Basen  werden  demnach  regelmässig  durch  Hydro- 
genation  zersetzt.  Ebenso  die  Amide* 

Aeetainid,C4H5N02,  wird  wie  dieEssigsfture  in  Aethylen- 
hvdrttr  umgewandelt ;  das  Propionnitril  (Cyauätliyl)  wird  iu 
Piopyleuhydrür  umgewandelt: 

Blausäure  und  Jodwasseratoffgas  geben  bei  beginnender 

Bothgltthhitze  Forihen,  C^NH  +  3H2     C,H4  +  NH». 

Gyan  und  wässerige  Jodwasserstofi'säure  geben  bei  275^ 
eine  gewisse  Menge  Aeibylenbydrtlr, 

C,N.,  +  6H2  =  C4H6  +  «NHs- 
Auch  eoini)licirte  orgaiiische  stickstollh altige  Substanzen 
babe  ich  reducirt  So  giebt  Indigblau  mit  etwa  80 — 100  Tb. 
JodwasserstoffsäurO)  Ammoniak  und  Kohlenwasserstoffe  der 
Formenreihe.  Das  Hauptproduct  ist  Hexylenhydrür,  was  aus 
folgender  Zersetzung  hervorgeht : 
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Ausserdem  bildet  sich  noch  eine  beträchtliche  Menge 
Octylenbydrlir,  welche  den  gauzen  Kohieuäluil  des  ladigblauB 
enthält»    Ct«H,NO,  -j-  QH,  —  CieHig  +  ^H,  +  Rfi^. 

Albumin  giebt  mit  100  Tb.  Jodwasseistoffisäare  behan- 
delt Ammoniak  und  Kohlen waäserstoöe,  C2Jä^n'-i' 

IV.  Theü.  Ck>mpleze  KoblenwasserstofiTe  \md  Polymere. 

Alle  eomplexen  KohlenwasseTstoffe  lassen  sich  im  Allge- 
meinen durch  Buceessive  Vereinigung  von  einfacheren  Kohlen- 
wasserstoffen darstellen.  Diess  ist  z.  B.  der  Fall  bei  der  Bil- 
dung des  Benzols  durch  Condensatlon  von  3  MoL  Acetyle% 
bei  der  Bildung  des  Styrolen  durch  Vereinigung  ron  Benzol 
nnd  Acetylen ,  bei  der  Bildung  von  Napbtalin  durch  Einwir- 
kung von  Aethylen  auf  btyroUn  etc.  Bis  wie  weit  die  ein- 
facheren KohlenwasserstotimolekUle  in  den  complicirteren  als 
solche  Torhanden  sind,  lässt  sich  nur  durch  die  aaalytisehen 
Reactionen  und  Zersetstungen  ermitteln,  nnd  hierbei  scheint 
mir  die  der  JodwasserstuÜsäure  ein  sehr  wichtiges  Keagens 
abzugeben,  wie  sich  aus  den  foigeudeu  iieaetionen  meiner 
Ansicht  nach  ergiebt 

L  Complexe  KohlenwMseistofliB. 

!)  Phenyl,  CjAo  =  C,.2H4(Ci2He).  Wird  dasselbe  mit 
80  Th.  Jodwadserstoffsäure  erhitzt,  so  wandelt  sich  daa  Phe- 
nyl fast  nnr  in  Hexylenbydrttr  um,  wie  das  Benzol  ans  dem 
es  entsteht,       C^^^d^^ii^a)  +      =  Ci2H,4. 

Bei  Anwendung  von  20  Th.  Jodwasserstofisäure  entsteht 
aus  dem  Phenyl  zum  Theil  wieder  Benzol, 

zum  Theil  PropylenhydrUr  und  Kohle,  die  unter  diesen  Ver- 
hältnissen aus  dem  Benzol  entstehen.  * 

2)  Styrolen,  O^^ü^  »  Ci2H4(C4H4).  Mit  80  Th.  Jodwas- 
serstoffsftnre  erhitst,  wandelt  sich  dieser  Kohlenwasseiatoff 

langsam  in  Octylenhydrür ,  Ci^Hig ,  um ,  welches  als  Haupt- 
product  erhalten  wird  und  zwischen  1 15 — 120^  siedet, 

aber  gleichzeitig  bildet  sich  durch  Zersetzung  eine  kldne 

Menge  von  HexylenhydrUr, 
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Mit  20  Tb.  JodwasserstoIßBäure  wird  das  btyrolen  fast 
gänzlich  in  Styrolenhydrttr  umgesetzti  was  wahrMbeinlieh 

mit  dem  Aethylphcnyl  ron  Fittig  ideotiaeh  ist, 

C|2H|(C4H|)  +  H2  =  CiftHjo  =  CijHiCCiHo). 
Gleichzeitig  bildet  sieb  durch  Zersetzung  etwas  Benzol| 

3)  Aetbylbenzol  (Aethylphenyl) ,  C,(tH,o  ^  C,,H4(C4He). 

Mit  SO  Th.  JodwasserstolVsäure  giebt  dieser  Kobleuwasser- 
stoff  langsam  OctyicuhydrUr  als  Hauptproduct^ 

und  etwas  Hexylenhydrttr  als  Zersetzungsproduct, 

CnH4(C4Ho)  +  5U,  =  C,       +  C,I1,, 
Diesen  Versuch  habe  ich  mit  dem  iiromätbylhenzol 
wiederholt» 

4)  Naphtalin,  C2oH8  =  Ci6He(C4H,)  =  C,,H4(C4H,[C4H,])- 
Dieser  Kohlenwasserstoff  giebt  mit  80  Th.  Jodwasserstoffsäure 
eine  reichliche  Menge  von  DecylenhydrUr  als  Normalproduct, 

CsoHg  +  7Hj  «  O^H^if 
toylenbydrflr  durch  Zersetzung,  * 
C,,H4(C4H,[C4H,1)  +  9H,  =  C,,H,4  +  2C4H«  ; 
und  ein  wenig  Octylenhydrür  ebenfalls  durch  Zersetzung, 
C|eHc(C4Hj)  +  8Hj  «  OieHis  +  04!!^. 
Mit  20  Th.  Jodwasserstoffsftore  ist  das  Hauptproduct 
NaphUlinhydrür,  CjoHjo  oder  C,2H4(C4H2[C4H4]), 

^20^8  4-^2==  O.20H10  =  C,2H4(C4H2[C4H4  J) 

m&e  Flüssigkeit  von  starkem  Geruch,  gegen  200<^  siedend, 
die  sich  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  und  rauchender 
Sehwefelsäure  löst  etc.  Durch  Pikrinsäure  wird  sie  nicht  ge- 
fallt. Erhitzt  man  sie  bis  zur  Rothglutb ,  so  regenerirt  sich 
daraus  das  Naphtalin.  Das  NaphtalinhydrUr  findet  sich  im 
8leiiikohlentheer  and  unter  den  Polymeren  des  Aeefylen;  es 
bildet  sich,  wenn  man  Naphtalinkaliumi  CjoHgE^,  mit  Waaser 
lersetzt 

Mit  20  Th.  Jodwasserstofisäurc  verschwindet  der  ge- 
flsonte  Kohlenwasserstoff  6»t  gänzlich  und  man  erhält  dafttr 
svei  Hauptprodttcte,  nämlich 

1)  eine  Flüssigkeit,  C2oH,4,  die  zwischen  175  und  180^ 
siedet  und  welehe  mit  dem  Diäthylphenyl  identisch  zu  sein 
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scheint;  sie  eutsteht  aus  dem  Naphtaiiubydrür,  C^^B^i^^  durch 
Waaseirstoiaaliiahmey 

C,,H4(C4H,[C4H4])  +  H,  =.C«H4(C,HjC4He])  =  C,oH,4 ; 
2)  Aethylphenyl  selbst,  was  sich  aus  dem  vorhergehenden 
dureh  Zersetzung  bildet, 

und  etwas  Benzol,  web  aus  dem  Aethylpbenjl  entsteht^ 

5)  Alizarin ,  C2oHe06.  Ich  begnüge  mich  hierbei  anzu- 
führen,  dass  die  beiden  haaptsächlieh^  KohlenwasserBtofFe» 
die  dureh  eine  Tollständige  Reduction  erhalten  werden,  die- 
selben sind,  wie  bei  dem  Naph talin,  C20H02  und  C^^^u- 

6)  Anthraeen ,  C^E^^  ^  [O^^^iC JB)]^  —  Oj ^(OiALC AI). 
Mit  80Th.  JodwasserstoflUrUie  erhSUt  man  Tefradeeylen- 

hydrür  als  Hauptpruduct, 

CjgHjo  +  1 OH2  =  C^gH^o  I 
eine  reiehliche  Menge  HeptylenhydrUr,  entsprechend  dem 
Toluen,  4  h.  dem  Erzeuger  des  Anthraeen : 

[C,  ,H,(C,H)],  +  1 IH,  =  2C,  4Hie  =  2C,Jd,^{Q^Ü^),  ■ 
und  eine  kleine  Menge  Hexylenhydrttr, 

Mit  20  Tb.  JodwasserstoÜöäure  bildet  das  Anthraeen 
thcils  Toluen  als  Hauptproduet : 

l^i«H4(C2fi)]2  +      =         ==  2Ci2H4(02H4) ; 
theils  eine  Spur  Brazol, 

^1 2^4(^1 2^4 [C4H2])  +      ==  2C,2He  -|-  C4He ; 
und  eine  kleine  Menge  eines  flüssigen  Kohlenwasserstoffs, 
der  ttber  260<>  siedet  (Anthracenhydrttr  oderDitoljli  CigH^«?). 

n.  Polymere  KoblenwasserBtofifc. 

Ich  habe  die  polymeren  Derivate  des  Aethylen,  Propjleo, 
Amyl^  und  des  Tereben  untersucht. 

1)  Polymere  des  Aethylen  und  Derivate  (Weinöl).  Der 
Kohlenwasserstoff,  den  ich  hauptsächlich  untersucht  habe, 
siedet  hei  ungefähr  380^^  und  entspriohi  der  Formel 

^32-032  =  (^4114)8. 

Wird  er  mit  Jodwasserstoffsäure  behandelt,  so  bildet  er 
den  Kohlenwasserstoff  C12H34,  die  Kohlenwasserstoffe  Cs4lis« 
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ttid  O12H14  als  Haaptprodnete  durch  Zdraetzung;  endlieh  Ae- 

ftylenhydiHr  C4H6. 

Diese  Thatsachen  lassen  sich  erklären ,  wenn  man  an- 
mmmt,  dsm  der  Eohlenwaaserstoff  C^^E^t  durch  eine  Reihe 
TOD  Beaetionen  entstanden  ist,  wie  etwa  die  Bildung  eines 

Triäthjlen  (€4114)3,  was  verdoppelt  zu  CisHj 2  wird  und  welches 
sich  suecessiv  mit  2  Mol.  xVethyleu  verbindet.  So  ist  es  auch 
zu  erklären,  dass  bei  meinen  Versuchen  die  höheren  Polyme* 
len  des  Aeetylen,  wie  Styrolen,  C|eHg  «4C4H2,  Naphtalinby* 
drttr  C2oH,o  =  5C4H2  oder  AnthracenhydrUr,  =  7C4H2 

aiebt  gleich  anfänglich  entstehen,  sondern  erst  durch  succes- 
siYe  Beaetionen  des  Aeetylen  auf  das  anfftnglich  gebildete 
Benzol: 

3C4H2  =  Oi^Hß ;  C12H6  -f-  C4H2  =  CigHg  ; 

2)  Polypropylenderivate  geben  analoge  Resultate, 

3)  Polyamylen, 

4)  Tereben  und  Polymere. 

Die  Einwirkung  der  Judwasserstoffsäure  führte  mich  da- 
hin, das  TerpenthinÖl  als  Derivat  eines  condensirten  Kohlen- 
wasserstoffs 0|oHs  zu  betrachten  G2oHie-=((\oB»)3)  der  wahr* 
leheinlieh  mit  dem  Ton  GröTille  Williams  bei  der  Destil- 
lation des  Kautschuks  erhaltenen  Isopren  identisch  ist;  denn 
es  erzeugt  dasselbe  neben  dem  normalen  Kohlenwasserstoff 
0ffii2  gleiehzeitig  eine  gewisse  Menge  von  Amylenhydrilr, 

DasColophen,  bei  ungefähr  300^  siedend,  entspricht  dem 
Kadical  (CioH8)3.  Diese  Constitution  ergiebt  sieh  aus  der  Ein- 
wirkung der  Jodwasserstoffsäure,  die  entgegen  der  yorgefass- 
ten  Meinung  ist,  welehe  aber  dem  Siedepunkte  des  Colophens 
and  dem  Aequivalent  entspricht. 

Der  Kohlenwasserstoff  (CjoHg),  siedet  allein  bei  ungefähr 
400<>  und  ist  dasHauptprodnet  der  Einwirkung  TonBorfluorllr 
auf  Tereben. 

Bei  gemässigter  Einwirkung  von  20  Tb.  Judwasserstoff- 
säure auf  das  Terpenthinöl  bildet  sich  zuerst  ein  Hydrür 
OigHig,  welehes  stabiler  als  das  Terebenhydrttr  ist;  dureh 
fertdanemde  Einwirkung  eriiAlt  man  Kohlenwasserstoffe  aus 
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der  Formenreihe,  welche  mit  etw  as  Xylen,  Ci^Hit»,  oder  einem 
analogen  Kohieuwagserstoff  gemengt  sind. 

Bei  der  Einwirkung  von  ttberBchttasiger  JodwasseiBtoff- 
säure  auf  di^  eomplexen  Kohlenwasserstoffe  and  ihren  Poly- 
meren wandelt  sich  also  ein  Theil  derselben  in  einen  saturir- 
ten  Kohlenwasserstoff  von  derselben  Verdiclitung  um,  der  alle 
Eigenschaften  der  Kohlenwasserstoffe  aus  dem  Steinöl  zeigt  ^ 
gleichzeitig  zersetzt  sich  aher  ein  anderer  Theil  durch  Was- 
serstoffabgabe und  Bildung  von  saturirten  Kohlenwasserstoffen, 
deren Koblenstoffgebalt  ein  vielfacher  von  dem  des  primitiven 
Erzeugers  der  polymeren  Kohlenwasserstoffe  ist 

Bei  der  Einwirkung  einer  ungenügenden  Menge  von  Jod- 
wasserstoffsäure  erhält  man  zuerst  Hjdrllre^  welche  viel  sta- 
biler als  die  ursprünglichen  Kohlenwasserstoffe  sind. 

Bei  weiter  gehender  Einwirkung  erhält  man  Zersetzuugeu 
ähnlich  denen ,  welche  bei  vollständiger  Sättigung  mit  Was- 
serstoff stattfinden.  Das  Studium  dieser  Beaetionen  zeigt,  wie 
der  complexe  Kohlenwasserstoff  sich  im  entgegengesetzten 
»Siiiuc  durch  successiveCombiuationen  bildet  Es  muss  jedoch 
ein  wesentlicher  Unterschied  gemacht  werden.  Im  Allge- 
meinen sind  die  Kohlenwasserstoffe,  welche  durch  Substitn- 
tion  des  H2  durch  C2H4  entstanden  sind,  d.  h.  die  wahren 
Homologen,  die  einzigen  ^  welche  der  Zersetzung  durch  Was- 
Berstoffabgabe  absolut  widerstehen,  während  complicirte 
Kohlenwasserstoffe  wie  Phenyl,  Styrolen,  Naphtalin,  die 
Polyäthylene  etc.,  welche  durch  Substitution  des  Aethyleo- 
hydrttrs  (B^  durch  C4He),  des  Aethylen,  Benzol  oder  analoger 
Kohlenwasserstoffe  entstanden  sind,  eine  theilweise  Zer- 
setzung zeigen  in  dem  Momente,  wo  sie  sich  mit  Wasser- 
stoff sättigen, 

V.  TkeiL   Kohlenälmliohe  Sobstanaen. 

Die  reducirende  Wirkung  der  Jodwasserstoffsäure  er- 
streckt sich  selbst  bis  auf  die  kohlenähnlicheu  Substanzen, 
indem  durch  ihre  Einwirkung  saturirte  Kohlenwasserstoffe 
entstehen. 

1)  Bitumen.  Mit  diesem  Kamen  habe  ich  den  letzten 
pyrogenen  Kohlenwasserstoff  bezdehnet,  der  durch  Oonden- 
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satioQ  des  Benzols  entsteht*),  and  der  einen  schwärzlichen^ 
fest^i  in  fast  allen  Mitteln  unlüsiiehen  Ki^rper  darstellt  efte. 
Erwftnnt  man  ihn  auf  275^  mit  100  Tb.  Jodwaasentoflhftane^ 
so  wird  dasBitamen  warn  grösstenTheil  (70  p.C.)  umgehildet; 

es  entsteht  hierbei  Hexylenhydrür.  C,.2Ht,,  imd  ein  öliger,  fast 
fester  Kohieuwasserätoff,  welcher  durch  rauchende  Salpeter- 
säure, dureh  raaehende  Sehwefelsäure,  ebenso  durch  beid^ 
Gemisch  und  darchBrom  in  der  Kälte  nicht  angegriffen  wird. 
Es  ist  ein  Kohlenwasserstoff  der  Formenreihe  (CsgHss  oder 
C4^Hr,o  ?).  Es  genügen  jedoch,  um  eine  vollständige  Zersetzung 
zu  erhalten,  100  Th.  Jodwasserstoffsäure  noch  nicht,  ein  Drit- 
tel des  Bitumen  war  ja  in  meinem  Versuche  unangegriffen 
geblieben^  und  es  hatte  sieh  dabei  eine  Spur  Benzol  regenerirt 

2)  Ulmin.  Diese  Verbindung  aus  3  Kiementen  bestehend, 
stellte  ich  mir  durch  Kochen  vou  Rohrzucker  mit  concentrirter 
Salzsäure  dar.  Es  ist  ein  poljmeres  Derivat  der  Zuckerarten, 
in  denen  der  Kohlenstoff  ein  Multiplum  Ton  12  ist  Das  Ul- 
min  wandelt  sieb  beim  Erhitzen  mit  100  Tb.  Jodwasserstoff- 
säure  fast  ^^auzlicb  in  Kohleiuvusserstoffe  der  Formeureibe 
um.  Das  iiauptproduct  siedet  gegen  200^  und  entspricht  der 
Formel  C24H2e ;  auch  bildet  sich  in  beträchtlichen  Mengen  ein 
Öliger  Kohlenwasserstoff  aus  derselben  Olasse,  der  sich  nur 
bei  Donkelrothgluth  verfittcbtigt  (C48H50?). 

3)  Hok.  Die  Verbindungen,  welche  das  Holz  darstellen, 
können  als  polymcre  Derivate  der  Zuckerarten  angesehen 
werden.  Und  in  der  That  liefert  Holz  beim  Behandehn  mit 
Jodwasserstoffsäure  dieselben  Producte  wie  das  Ulmin,  nSm- 
lieb  sehr  viel  Dideeylenbjdrttr,  C24U26  'r  ^^^^  öligen,  wenig 
iiliehtigen  Kobleu Wasserstoff  der  Formenieihe  (C48H50)  und 
Hexylenhydrtlr  C12H14. 

4)  Holzkohle.  Zu  den  Versuchen  wählte  ich  schwarze^ 
bis  in  die  Mitte  Tcrkohlte  Stücken  von  Zeiobnenkohle  aus. 
Mit  100  Tb.  Jodwasserstoffsäure  erhitzt,  lieferte  sie  zum  gröss- 
ten  Theil  (70  p.C.)  dieselben  Producte  wie  das  Holz ,  nämlich 
als  Hauptproduct  den  Kohlenwasserstoff,  C24H2e  y  femer  einen 
Öligen,  fast  festen  Kohlenwasserstoff  der  Formenreihe  und 


*)  Ann.  d.  Chim.  et  de  Piiy».  ibbö  ^  4.  serie,  L  i),  p.  i'od, 

S* 
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endlich  etwas  Hexj^lenhyclrllr,  C^^^^i.  Ungefähr  ein  Drittel 
der  Kohle  wideratand  der  Einwirkung  unter  Bildung  eines 
wasserstoffreioberen,  dem  Bitumea  ähnlichen  Prodaetes. 

5)  Steinkohle.  Diese  verhält  sich  wie  das  Ulmin  und 
die  Holzkohle.  Mit  100  Th.  Jodwasserstoffsäure  lieferte  sie 
60  p.c.  vt  i  schiedene  Kohlenwasberstofie  der  Formenreihe 
(nebdt  einer  kleinen  Menge  von  Benzol),  deren  Gemenge  von  TO'' 
his  zur  Rothgluth  desüllirt  £in  Drittel  ungefithr  der  Stein- 
kohle blieb  unverändert  y  hatte  jedoch  die  Ei^nsehalten  des 
Bitumen  *). 

Es  repräsentiren  demnach  die  llolzkuhle  und  Steinkohle, 
ungeachtet  ihrer  Aehnlichkeit  mit  dem  Kohlenstoff,  als  poly- 
mere  Derivate  der  Principien,  welche  die  Pflanzenfaser  con- 
stituiren,  in  der  That  polymere  Derivate  der  Zuckerartra. 

Trotz  des  Zwischen!  auiij 3,  welcher  diese  Derivate  von 
ihren  Erzeugern  trennt,  küimen  sie  doch  noch  mit  Wasserstoff 
gesättigt  und  wieder  in  den  Zustand  der  Kohlenwasserstoffe 
der  Formenreihe  zurttekgef&hrt  werden,  fiel  diesem  Versuche 
werden  Holzkohle  und  Steinkohle  in  Steinöl  übergeftihrt 

Dennoch  bin  ich  üherzeugt,  dass  eine  stärkere  Gluliung 
der  Kohlen  diese  Umwandlung  schwieriger  macht,  indem  sich 
die  kohligen  Massen  mehr  und  mehr  dem  reinen  Kohlenstoff 
nähern.  Und  in  der  That  bleibt  Holzkohle,  der  man  den  Was- 
serstoff durch  Ueberleiten  von  Chlor  in  der  Rothgluth  g&izlich 
entzogen  hat,  vollständig  unangegriffen  von  Jodwasserstoff- 
säure. Ebenso  widersteht  natürlicher  ungereinigter  Graphit 
und  Kohlenoxyd.  Dagegen  wird  trockner  Schwefelkohlenstoff 
bei  Rothglühhitze  durch  das  Reagens  in  Sumpfgas  tiberge- 
ftthrt 

C2S4  +  8HJ  =  C2H4  +  2H2S2  +  4  Jj. 

6)  Reiner  Kohlenstoff.  Es  ist  mir  endlich  gelungen,  auf 
nassem  Wege  den  Kohlenstoff  in  Kohlenwasserstoffe  überzu- 
führen. Ich  habe  nämlich  beobachtet^  dass  reiner  Kohlenstoff^ 
den  man  durch  Behandlung  von  Spindelbaumkohle  mit  Chlor 
in  der  WeissglÜhhitze  erhält,  bich  bei  bO^  langsam  in  Salpe- 

*)  Die  SU  den  Verraehen  angewendete  Steinkohle  gab  4—5  p.G. 
Theer.  Die  KohlenwasBerstoffe  der  Fonoeuieihe  entstehen  demnach 
nur  ans  der  kehligen  Mmsc. 
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ters&are  löst.  Es  entsteht  eine  braune  Verbindung,  die  sich 
aber  nicht  in  reinem  Zostande  darstellen  lässt  Dagegen  ver- 
wandelt Jodwasserstoffsäare  den  genannten  Edrper  in  Kohlen- 
wasserstoffe der  Formenreilie  C2nH2n-f  -!?  analog  mit  denen, 
welche  das  Holz  liefert*).  Aus  Mangel  an  Material  konnte  ich 
jedoch  die  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  nicht  untersuchen. 
Dieser  Versach  liefert  das  erste  Beispiel  der  JKldang  eines 
KoblenwasserstoiKi  ans  Kohlenstoif  auf  nassem  Wege  unter 
275  Grad. 

Der  Verf.  deutet  am  Scblusse  der  Abhandlung  an,  dass 
wohl  die  Bildung  des  SteinlHs  aus  organischen  Ueberresten 
dorch  analoge  Vorgänge  in  den  Tiefen  der  Erde  zn  erklären 
sei  und  weist  auf  die  Wichtigkeit  seiner  Untersuchungen  für 
die  theoretische  Chemie  hin.  In  folgender  Tafel  sind  seine 
Synthesen  systematisch  zusammengestellt 

Frei^  Kohlenstoff  und  Waaserstoff  bilden  Acel^^len,  O^Vit' 

Aeetylen  undWasserstoffbilden  successivAethylen,  O4H4, 
und  Aethylenhydrtlr,  C^Üq. 

Freies  Acetylen  giebt  durch  Oondensation  Benzol,  C,  ,Hq. 

Freies  Benzol  und  nascirender  Wasserstoff  geben  Hexy- 
lenhydrtlxv  OiJä^, 

Freies  Acetylen  und  Benzol  bilden  Stjrrolen,  CjeHg. 

Freies  Styrolen  und  nascirender  Wasserstoff  bilden  Octy- 
lenhydrttr,  CiöHis- 

Freies  Acetylen  und  Styrolen  bilden  Naphtalinbydrttr, 
C20H10)  und  Ifaphtalin,  CsoH«. 

Freies  Naphtalin  und  nasdrend^  Wasserstoff  geben  De« 
cylenhydrtlr,  C,oH22. 

Freies  Benzol  und  Styrolen  liefern  Antbracen,  CigHio- 

Freies  Anthracen  und  nascirender  Waaserstoff  geben  Te- 
tradeoylen,  C^'B^  u.  s.  w. 

*}  Ich  glaube,  dass  aich  die  Grsphiteäare  von  Brodie  äbnlioh 
▼erhalten  wird. 
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xvm 

Zur  KenntniBB  der  KorkBab&tanz. 

BL  Biewert  hat  in  der  Zeitsehrift  für  die  Oesammten 
NatarwIsBeiisehaften  1867,  Aug.  eine  Arbeit  über  dte  Kork- 

bildung  veröfifentlicbt,  die  wir  im  Folgenden  auszugsweise  mit 
Uebergebung  des  historischen  Thciles  mittheilen. 

Zur  Unterauehang  wurden  tbeils  bessere  Korke,  theüs 
grosse  Rindensttteke  benutst.  Dieselben  wurden  naeb  dem  : 
Trocknen  möglichst  fein  geraspelt  und  jelOOGrm.  in  grossen 
Glaskolben  auf  dem  Wasserbade  mit  4  Liter  Alkohol  von  95*^ 
Tr.  einige  Zeit  gekocbt,  die  Lösung  kochend  colirt  und  der 
Rttekstand  mittelst  einer  starken  Sehranbenpresse  ausgepressl^  '• 
worauf  die  Extraction  mit  weiteren  4  Liter  Spiritus  wieder- 
holt  wurde.    Eine  dritte  Extraction,  welche  mehrmals  unter- 
nommen wurde,  hinterliess  beim  Abdestilliren  und  Verdampfen  ' 
des  angewandten  Alkohols  nur  noeh  ganz  geringe  Mengen-  j 
Rückstand.  Das  alkoholische  Extraet  betrug  stets  lOp.O.  der  : 
angewandten  Korkmenge.  Die  ersten  alkoholischen  Lösungen 
waren  dunkelroth,  die  zweiten  hellgelb  gefärbt  Selbst  abso- 
luter Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzin  zogen  aus  dem  ; 
schon  2  Mal  mit  Alkohol  (95<»Tr.)  behandelten  Korkfeilicht 
nicht  mehr  als  Spuren  aus,  am  meisten  wurde  bei  Anwendung 
von  Chloroform  erhalten ;  der  feste  Rückstand  betrug  aber 
nur  0,1  p.G.   Ich  begnflgte  mich  daher  bei  den  spätem  Ex*  ' 
tractionen  fHscber  Eorkmengen  stets  mit  einer  2maligen  Be- 
handlung mit  siedendem  Alkohol.  Um  flir  die  weitere  Unter- 
suchung des  alkoholischen  Extractes  genügendes  Material  zu 
gewinnen,  wurden  circa  12  Pfd.  geraspelter  Kork  in  angege- 
bener Weise  nach  und  nach  extrahirt.   Schon  beim  Erkalten 
der  ersten  Alkoholextracte  scheidet  sich  eine  kleine  Menge 
des  von  Chevreul  Ceriu  genannten  Körpers  aus,  dessen 
Menge  sich  in  demMaasse  vermehrt,  als  der  Alkohol  abdestU- 
lirt  wird,  indem  er  aus  dem  erkalteten  Destillationsrttckstand 
auskrystallisirt.  Nachdem  diese  beim  Erkalten  abgeschiede- 
nen Massen  durch  Filtration  getrennt  waren,  wurden  die  immer 
dunkler  roth  werdenden  L^ungen  so  weit  durch  Destillation 
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vom  Alkohol  befreit^  bis  beim  Abkilkien  der  DestillationgrOck- 
stände  keine  feste  Sabetanz  mehr  abgeschieden  wurde.  Die 
aus  DestillatioiiBraefcstftiideii  beim  Erkalten  abgeschiedene 
feste  Substanz  yerliert  mit  derConcentration  deralkoboiischen 

Flüsßigkeit  gradatim  ihre  krystallinische  Beschaffenheit  uud 
weissgaibe  Farbe,  und  wird  amorph,  tettähniich  und  dunkel- 
bratmrotb  gefärbt  Aus  diesen  rereinigten  Massen  wurde  durch 
wiederholte  Behandlung  mit.  reinem  Alkohol  an  Gerin  gewon- 
nen 1,62—1^75  p.c.  vom  angewandten  Korkgewieht  (Che- 
vreul  hatte  1,8 — 2,5  p.C.  erhalten,  Mitscli erlich  1,15  j).^.). 
Ausser  dieser  Menge  Cerin  wurden  daraus  gewonnen  in  reinem 
Zustande  2,5  p.C,  einer  gelblichen  nicht  kiystallinischenFett- 
Substanz,  welche  schon  Che  vreul  beobachtet  und  zu  circa 
13  p.c.  erhalten  haben  wollte.  (Das  Vorhandensein  dieser 
Substanz  hat  D?5pping^  völlig  Übersehen  und  wahrscheinlich 
die  Analyse  seines  Cerins  mit  einem  Gemenge  beider  Substan- 
zen ausgeführt)  Die  wiederum  tief  roth  getobten  alkoboii- 
sehen  Mutterlaugen  der  beiden  ebengenannten  Stoffe  wurden 
mit  der  zuerst  gewonnenen  vereinigt  im  Wasserbade  zur  - 
Trockne  abgedampft,  und  der  Rückstand  nach  und  nach  so 
oft  mit  Wasser  ausgekocht,  bis  dasselbe  kaum  noch  gefärbt 
erschien.  Diese  wtaerigen  Losungen  liessen  sich  nicht  gut 
filtriren,  sie  wurden  daher  nur  decantirt  Aus  den  erkalteten 
wässerigen  Lösungen  setzte  sich  nach  längerem  Stehenlassen 
ein  dunkelhraunrotber  Niederschlag  ab,  derselbe  betrug  circa 
0^5  p.c.  Als  hierauf  die  wässerige  Lösung  bis  auf  die  Hälfte 
eingedampft  wurde»  schied  sich  beim  Erkalten  ein  etwas  hel- 
lerer brauner  Niederschlag,  ebenfalls  circa  0,5  p.C.  betragend, 
aus.  Da  sich  beim  Eindampfen  der  tief  dunkel rothen  Flüssig- 
keit nichts  abschied,  wurde  sie  vollends  im  Wasserbade  zur 
Trockne  Mngediampft  und  längere  Zeit  über  Schwefelsäure  im 
EiXsiccator  g^roctöiet  Die  Menge  der  schwarzen  stenglig- 
bröckeligen ,  beim  Zerreiben  ein  rOthliches  Pulver  gebenden, 
etwas  hygroskopischen  Substanz  betrug  2,5  p.C. 

Der  im  Wasser  unlösliche  Theil  der  im  Wasserbade  ein- 
gedampften ursprünglichen  alkoholischen  Mutterlaugen  hatte 
hst  das  Ansehen  ursprOnglicher  Korksubstanz,  war  in  ko- 
chendem Alkohol  sehr  leicht  bis  auf  einen  ganz  geringen 
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Bttckstaud  löslich^  und  schied  sich  beim  Erkalten  als  gallert- 
artige r^^thlich  gefärbte  Masse  aus,  der  grösste  Theil  blieb 
aber  gelOst  und  wurde  durch  Abdampfen  des  Alkohols  auf 

dem  asserbade  gewonnen.  Die  Gesammtmenge  betrug  circa 
2,25  p.c.  Da  diese  Substanz  nicht  durch  wiederholtes  Auflö- 
sen in  Alkohol  und  Abkühlen  der  heiasen  L^ung  gereinigt 
werden  konnte,  versuchte  ich,  um  sie  besonders  von  dem  noch 
enthaltenen  Gerbstoft' zu  befreien,  mit  Kalihydrat  zu  behan- 
deln. Da  aber  die  dunkelrothe  alkalische  Flttssigkeit  sich 
von  dem  ungelösten  Körper  nicht  durch  Filtration  scheiden 
Hess,  wurde  sie  durch  sehr  oftesDecantiren  von  derselben  be* 
freit,  zuletzt  mit  schwach  Essigsäure  haltigem  Wasser  behan- 
delt und  schliesslich  auf  dem  Filter  mit  reinem  Wasser  aus- 
gewaschen. Diese  Substanz  ist  schwach  gelblich  weiss  gefärbti 
krümlig;  wird  sie  in  wenig  kochendem  Alkohol  gelöst,  aa 
scheidet  sie  sich  flockig  gallertartig  aus  und  durchzieht  das 
Filterpapier  beim  Trocknen  vollkommen  wie  geschmolzenes 
Fett^  wodurch  sie  sich  völlig  von  den  beiden  zuerst  erwähn- 
ten, schon  von  Oheyreul  entdeckten  Stoffen  unterscheidet 

Die  10  p.c.  des  Alkokolauszuges  scheiden  sich  also  in 

L  ErystaUlsirtes  Cerin   1,75  p.O. 

IL  Nicht  kiystallisirbare  fette  Säure   2,50  » 

m.  Nicht  krystallisirbare  fettähnliche  Substanz    .  2,25  n 

IV.  In  Wasser  lösliche  Gerbsäure   2,50  , 

V.  Aus  der  Geibsluiie-LübUDg  beim  Erkalten  ab- 

gcbcbiedeüe  Subataiiz   1,00  » 

"To",öo'p.C. 

L  Cefin,   Diese  Substanz  ist  in  reinem  Zustande  voll- 

kumraen  weiss,  bildet  mikroskopisch  kleine  Kr jstalle,  verhält 
sich  indifferent  gegen  K^äiiren  und  Basen  und  Übt  in  alkoholi- 
scher Lösung  keinen  £influss  auf  Lakmuspapier  ans.  Der 
Schmelzpunkt  des  Oerins  liegt  über  100^  C.  Zur  Lösung  be- 
darf es  circa  500  Tb  eile  siedenden  absoluten  Alkohols,  in  der 
Kälte  löst  es  sich  in  circa  5000  Theilen.  Seiner  schweren 
Löslichkeit  wegen  ist  es  leicht  von  den  andern  im  ursprüng- 
lichen Alkoholextract  enthaltenen  Stoffen  zu  trennen.  Sein^ 
Zusammensetzung  nach  scheint  es  als  ein  Homologen  des  Phe- 
nylalkohols  zu  bezeichnen  zu  sein. 
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Die  Analyse  gab  im  Mittel  ron  8  Analysen: 

Ber. 

e  82,30  82,25 
H  11,39  11,29 
e      6,31  6,46 

Da  die  Beseiehnong  Cerin  bis  jetzt  für  zwei  rtfUig  ver- 
sebieden  zusammengesetzte  EOrper  benutzt  worden  ist,  so 

schlage  ich  vor,  diese  Bezeichnung  für  die  krystallisirte  Sub- 
stanz des  Korkes  fallen  zu  lassen  und  sie  für  den  im  Alkobol 
löslichen  Tb  eil  des  Bienen  wacbses  beizubehalten.  Für  die 
weisse  krystallisirte  Korksubstanz  möchte  leb|  da  sie  ihrer 
Zosammensetzung  nach  als  ein  homologes  Glied  der  Pbenyl- 
reibe  zu  betrachten  sein  dürfte,  den  Namen  Phellylaücohol  (von 
^ekXog^  Kork)  vorschlagen. 

IL  Für  die  nicht  krysiaiUgirbare  Verbin/hmg^  welche  der 
Aeiylsäurereihe  anzugehören  scheint^  schlage  ich  den  Namen 
DekaeryUäure  vor.  Diese  Verbindung  reagirt  in  alkoholischer 
Losung  eutscliiedeu  sauer,  löst  sich  in  circa  1200  Tb.  kaltem 
und  52  Tb.  beissera  Alkohol,  ist  im  frisch  abgeschiedenen 
Zustande  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen ,  in  Alkohol  mehr< 
male  und  unter  Zusatz  tou  Knochenkohle  kochend  gelöst  und 
fillarirt,  Tollkommen  weiss,  trocknet  aber  zu  einer  gelbbraunen, 
puh  erisirbaren  Masse  zusammen.  Der  Schmelzpunkt  der 
Säure  liegt  bei  86^  C.  Sie  ist  sowohl  in  wässeriger,  als  auch 
alkoholischer  Kalihydratlösung  beim  Kochen  mit  gelber  Farbe, 
wenn  auch  sehr  schwer  löslich,  beim  Erkalten  scheidet  sieh 
ein  bellgelbes  Pulver  ab,  das  nach  dem  Auswaschen  unter  der 
Luftpumpe  zu  einem  braunen  Pulver  zusammentrocknet. 

Analyse  im  Mittel  aus  6  Yersucbeu : 

Ber. 

O    70,11  70,59 
H     10,89  10,59 
19,00  18,82 

in.  Nicht  krystaJUsh-te  fettäknliche  Substanz,  für  welche  ich 
den  Namen  JMyän  vorschlage,  löst  sich  in  circa  10  Theilen 
kaltem  Alkohol  und  sdimilzt  bei  150^0  unter  theilweisw  Zer- 
setzung, den  eigenthümlichen  Geruch  schwelender  Korksub- 
stanz  y^breitend,  und  färbt  sich  dabei  tief  braun. 
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Znsammmatoaiig  im  Mittel  aus  5  AnaLyaen  : 

Ber. 

€   77,08        77,2»  77,01 

H   10,04        tO,31  10,16 

^  12,88        12,40  12,83 

Die  Resultate  der  Analysen  dieser  Fettsubstanz  nähern 

sich  denen,  welche  Döpping  fUr  sein  krystaiUsirtes  Cerin 

(PbelljrlAlkohol)  angegeben  liat, 

e  75,63 

H  10,55 

e-  13,82 

ftlr  das  er  demgemäss  die  Formel  ^^^^4^^^  aufgestellt  hat 
Da  nun  sowohl  aus  den  Alteren  Analysen  von  Boussingaalt, 
als  aus  meinen  neuen  hervorgebt,  dass  dem  Phellylalkohol 

nicht  die  von  Dfipping  aus  der  oben  angeführten  Analyse 
hergeleitete  Formel  zukommt,  sondern  die  Formel  i^nH^g^, 
so  mnss  angenommen  werden,  dass  Ddpping  entweder  ein 
Gemenge  von  Phellylalkohol  und  Dekaerylsäure  oder  diese 
fettäbnliche  Substanz  unter  Händen  gehabt  bat.  Ob  für  diese 
Substanz  die  Formel  ^2»^40^8}  oder  ^24038 oder  gar  die  des 
Dyslysins  ^24^36^3  P<^88t,  wage  ich  noeb  niehtzuentsebeiden; 
da  es  mir  bei  den  geringen  Mengen  Substanss,  die  sieb  dureh 
die  wiederholten  Reinigungsoperationen  immer  noch  verrin- 
gerten, noch  nicht  möglich  war,  weitere  Untersuchungen  an- 
zustelleUf  2.B.  ob  beim  Bebandeln  mit  Salpetersäure  Cerinsäure 
entstflnde.  Da  diese  letztere  naeb  meinen  Untersuebungen  der 
Formel  entsprechend  zusammengesetzt  ist,  liegt  die 

Möglichkeit  vor,  dass  unter  Aufnahme  von  Wasser-  und  Sauer- 
stnff  und  gleichzeitigem  Austritt  von  Kohlensäure  die  Cerin- 
säure entstehen  könnte.  Da  aber  diese  neue  Fettsubstanz  im 
Gegensatz  zu  der  grossen  ^longc  aus  Kork  bei  Behandlung 
mit  Salpetersäure  entstehender  Cerinsäure  in  viel  zu  geringem 
Haassstabe  im  Alkobolextract  enthalten  ist,  und  die  Cerin- 
säure,  wie  ich  später  nachweisen  werde,  aus  einem  Tbeile  des 
sogen.  Suberins  entstellt,  diese  fettige  Substanz  sich  auch  gegen 
Kalihydrat  und  Essigsäure  indifferent  verhält,  so  möchteich  für 
diesen  Körper  vorläufig  die  Formel  des  Dyslysins^  ^24^36^8» 
als  die  passendste  annehmen,  von  welchem  sie  sieb  nur  dadurch 
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antenelieidet,  daw  sie  in  Alkobol  laicht  lOsliob,  wfthreoä  das 

Dyslysin  in  Alkohol  nnlOglich  ist  loh  lege  ihr  daher  im  Gegen- 
satz zum  Dyslygio  den  Namen  Ealygm  (leicht  löslich)  bei. 

mUM  der  ^undenen  Züdeu  ^u^n^» 
6    77,08  77,42 
H     10,04  9,67 
^    12,88  12.91 

IV.  In  Wasser  lösHche  roihe  Gerbsäure,  Der  fast  stets  bei 
meinen  Bestimmnngen  2,5  p.G.  ausmachende  in  Wasser  lOsUche 
Thdl  des  nrsprüDglichen  AlkohoIeKtraetes  der  Korksnbstana 

wurde  von  Chevreul  für  ein  Gemenge  von  Gerbsäure  und 
Gallussäure  gehalten.  Wird  die  roth braune  Lösuug  aus  der 
durch  AbkUhlenlassen  der  heissen  Flüssigkeit  und  gelindei» 
Eindampfen  das  zimmtbranne  Pulver  V.  abgeschieden  ist»  unter 
der  Luftpumpe  eingedampft,  so  erh&lt  man  dne  glänzend 
schwarze,  stengelig  bröckelnde  Masse,  welche  beim  Zerreiben 
ein  dunkelbraunrothes  Pulver  liefert,  welche  hygroskopisch 
ist  und  sich  iu  Wasser  vollkommen  wieder  löst  Die  Lösung 
fällt  Leinüdsung  schmutzig  gelb,  Brechweinstein  schmutzig 
weiss.  Chlomatrium  gfebt  einen  rothbraunen  flockigen  Nie- 
derschlag, der  dem  Eisenoxydhydrat  ähnlich  sieht  Salpeter- 
saures  Silberoxyd  wird  in  der  Kälte  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
reducirt,  Feh  1  i  n  ;:;'8che  Lösung  beim  Kochen  jedoch  nur  un- 
Tollkommen.  Kalibydrat  und  Ammoniak  färben  dieverdflnnte 
gelbe  Lösung  beim  Schütteln  sehr  bald  tief  roth.  Baryt  wasser 
giebt  einen  relifarbenen  bis  nclkenbrauncii  Niederschlag,  der 
nach  dem  Trocknen  fast  schwarz  ist  Die  erwähnte  Lösung 
hat  einen  nicht  unangenehmen  Korkgeruch.  Die  Analysen 
ergaben»  dass  die  von  mir  ursprünglich  fär  die  freie  Säure 
gehaltene  Substanz  das  saure  Kalksalz  sei.  Selbst  bei  der 
Ausfällung  der  Lösung  mit  essigsaurem  Kupfer,  war  es  nicht 
möglich  den  Kalkgehalt  völlig  zn  entfernen. 

Die  Analysen  der  bei  lOQo  getrockneten  Substanz  ergaben 
im  Mittel  ans  6  Verbrennungen : 

Ber.  nacli  der  Fortnel 

€tiHti(Ca)0,7  +  2H,^ 


e  48,35  48,14 

H  3,87  3,71 

Ca  2,54  2,07 

0  45,24  45,18 
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Da  die  nur  unter  der  Luftpumpe  gelroeknete  BobelsDs 

bei  100^  C.  getrocknet  circa  5  p.C.  Gewichtsverlust  eri^ebeii 

hatte,  so  besteht  die  ursprtiügliche  Substanz  aus  saurem  gerb-  i 

Bauren  Kalk  plus         entspricht  also  der  Formel  | 

•e27H2i(Ca)en  +  4H20. 

Das  aus  dem  sauren  Kalksalz  durch  Fällung  mit  Baryt-  \ 

Wasser  dargestellte  Salz  entsprach  aber  keiueswegs  in  seiner  ; 

ZuMinmenfletziittg  einem  Bar  jtsalze  der  Gerbsäure. 

Die  Analyse  gab :  | 

I.        n.  m.  i 

0    46»49  46,84  46,29 

H      3,40      3,31  3,45 

Ba   t?,a5  17,52  17,86 

^     32,86  33,33  33,38 

Diese  Zahlen  fuhren  zu  der  Formel: 

0  46,22 
H  3,83 
Ba  17,58 
•e^  32,87 

Es  wäre  somit  durch  die  Fällung  mit  Barythydrat  sogar 
in  der  Kälte  schon  eine  Veränderung  der  Gerbsäure  erfolgt  \ 
Ebenso  rftthselhafte  Resultate  wurden  bei  der  Analyse  meh-  * 
rerer  Knpfersalze  erhalten,  welche  in  der  Weise  dargestellt  j 
worden  waren,  dass  ich  das  Öalz  a)  einfach  aus  der  Tjösung  ' 
des  sauren  gerbsauren  Kalksalzes  mit  Überschüssigem  essig-  ; 
sauren  Kupferozyd  fällte.  Die  davon  abfiltrirte  Mutterlauge  : 
.  wurde  mit  nicht  ttberschttssigem  Ealihydrat  versetzt  und  gab 
den  Niederschlag  b).    Die  von  diesem  Sake  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit mit  Kalihydrat  alkalisch  und  dann  wieder  mit  Essig-  j 
säure  sauer  gemacht^  gab  das  Salz  c).  Alle  3  Niederschläge  ; 
wurden  ausgewaschen  und  erst  imVacuum,.  sodann  bei  1 00^  C  ; 
getrocknet  analysirt. 

Kupfersalz  a. 

Die  Analyse  gab: 

I.  n. 
0    52,34  52,85 
H     3,16  •3,08 
Ott    3,27  3,97 
^   41,23  40,10 
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Wäre  dieZusammeuBetzuug  dieses  Niederschlages  analog 
dem  sauren  Kalksalse  gewesen,  i^tihnCixB^  ^  so  hätte  die 
Fonnel  erfoid^: 

0  50,00 
H  3,32 
Ca  4,89 
^  41,88 

Da  der  Niedersehlag  überhaupt  aar  gering  gewesen  war, 
trotzdem  eirca  10  Grm.  der  rohen  Gerhsänre  zur  LOsung  ?er- 

waudt  worden  waren,  so  wendete  ich  meine  Aufmerksamkeit 
dem  in  grösster  Menge  erhaltenen  Niederschlag  b  zu. 

Knpfenalz  b 

entsprach  fast  genau  der  Bereclinuiig  nach  der  Formel 

e«Haa(Cu2e)e,6. 

I.  n.  Ber. 

e  47,44  47,36  47,69 

H  2,68  2,69  2,94 

•e-  37,97  37,19  37,68 

Cut^  12,91  12»7e  11,69 

Knpfenate  e 

aus  der  Mutterlauge  von  b  nach  Zusatz  von  KO,HO  bis  zur 
alkalischen  Reaction  und  Ansäueruug  mit  Essigsäure  erhalten, 
war  trotz  längeren  Waschens  kein  reines  Kupferoxydsalz, 
sondern  ein  Gemenge  eines  Kupferoxyd-  und  Kalisalses.  Die 
Analysen^  obgleich  fast  völlig  tibereinstimmend,  lassen  durchaus 
keinen  Zusammenhang  mit  einem  gerbsauieu  baUe  eikenuen. 


L 

n. 

40,47 

40,39 

H 

2,05 

2^05 

Ca 

15,22 

16,60 

K 

4,11 

3,82 

38,15 

38,14 

Diese  Zahlen  fuhren  zur  Formel 

6  40,47 
H  2,18 
Ca  15,44 
K  3,87 
e  38,04 

vielleieht  ursprünglich  ein  Gemenge  von  gerbsaurem  Eupfer- 

oxyd  und  gallussaurem  Kupferoxyd -Kali,  welches  sich 
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während  des  Auswaschend  und  Trocknens  theilweise  oxy- 
dirt  hatte. 

y.  Jim  4ir  wässerigen  IMmg  des  AUcohaiexiracis  beim  Er- 
kalten  ausgeschiedenes  zimmtfarbenes  Pulver. 

Da  die  Niedersehläge  je  naeh  der  Sclmelligkeit  ihrer 

Abscheidung  mehr  oder  weniger  intensiv  gefärbt  waren,  so 
glaubte  ich  anfangs,  dass  dieselben  verschiedene  Substanzen 
wären,  die  Analysen  ergaben  jedoob,  daas  sie  einander  völlig 
gleieh  waren.  Ihre  Farbe  war  im  allgemeinen  der  der  pul- 
yerisirten  Zimmtrinde  identisch.  Sie  sind  in  koehendem 
Wasser  sehr  schwer  löslich  und  scheiden  sich  beim  Erkalten 
sehr  schnell  als  amorphes  Pulver  ab,  reagiren  sauer  und  sind 
in  Alkalien  mit  tief  rather  Farbe  löslieh.  Trotz  mehrmaligen 
Aufllteens  nnd  Abseheidenlassens  dorcb  Erkalten  der  heiss  ^ 
bereiteten  Lösungen  war  die  Substanz  nicht  ganz  aschefrei ; 
und  zwar  bestand  die  Asche  theils  aus  Eisenoxyd,  theils  aus 
Kalk.  Die  Analysen  der  verschiedenen  Niederschläge  ver- 
schiedener Darstellungen  fUhrten  zur  Formel  -0|)H|o^e«  ^ 
diese  Verbindung  saaer  reagirt,  möchte  ich  fUr  dieeelbe  dm 

Namen  Corticbisäure  vorschlagen. 

Die  Analysen  ergaben  folgende  Hesultate: 


I. 

II. 

TTf. 

TV 

V. 

e 

57,51 

56,88 

56,78 

56,57 

56,41 

H 

4,11 

3,92 

3,89 

4,23 

3,93 

37,84 

38,71 

39,04 

37,98 

38,52 

Asche 

0,54 

0,49 

0,29 

1,22 

1,14 

Fflr  die  aecbenfreie  Substans  Oi^HioOe  wllrden  sich  die 
Zahlen 

C  57,60 
H  4,00 
0  39,40 

berechnen. 

Da  ich  mit  der  Untersuchung  des  sogenannten  Suberin 
noch  beschäftigt  bin ,  behalte  ich  mir  weitere  Mittheiluugen 
Uber  diesen  keineswegs  einfach  zusanunengesetzten  KOrper  vor. 
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XiX. 
Notizen. 
1)  Thallimiiddorflr-Efaienehlorid. 

Wenn  man  nach  Wühler  frisch  gefälltes  Thalliumchlortlr 
in  eine  mit  viel  überschflssiger  rauchender  Salzsäure  ver- 
oiacfate  EisencfaloridlOsung  einträgt,  90  bildet  sich  ein  zinno- 
lienotber  Niederschlag,  3T1C1  +  FcjCls ,  der  sich  in  heisser 
eoDcentrirter  Salzsäure  löst  und  daraus  in  kleineu  rothen  Pris- 
men krystallisirt  Die  Verbindung  ist  trocken  luftbeständig, 
mit  Wasser  zerfällt  sie  sogleich  in  OhlortbaUium  und  Eiseu- 
ehlorid.  Am  zweckmässigsten  trocknet  man  sie  nach  dem  Aus- 
waschen mit  eoncentrirter  Salzsäure  unter  einer  Glocke  neben 
Kalkhydrat  und  schliesslich  durch  Erwärmen  in  trocknem 
Kohlensättregas.  (Ann.  Chem.  u.  Pharm.  14^  250.) 


2)  üeber  Bichlorsulfobeuzid. 

Da  diese  Verbindung  sieh  weder  direet  durch  Chlor  (dies. 

Journ.  102j  27)  noch  durch  Einwirkung  vou  i'hosphoruiiiorid 
auf  Salfobenzid  erhalten  liess,  versuchte  R.  Otto  (Ann.  d. 
Qiem.  n.  Fharni.  28)  sie  durch  Schwefelsäure  aus  Mono* 
(Uorbenzol  darzustellen  und  diese  Methode  fährte  zum  Ziel 
Es  wurde  bei  135 — 140^  siedeudes  Chlorbenzol  (durch  PCI., 
tiieils  aus  Sulfobenzid,  theils  aus  Phenol  bereitet)  in  einem 
abgekflhlten  Kolben  mit  Dämpfen  wasserfreier  Schwefelsäure 
in  Berührung  gesetzt  und  die  erstarrte  Masse  mit  Wasser  be- 
indelt.  Dabei  zerfiel  sie  in  Chlorsulfobenzolsäure  und  Bi- 
chlorsulfobenziä.  Letzteres  aus  heissem  Alkohol  l^rystallisirt 
Inldet  lange  biegsame  seideglänzende  farblose  Nadeln  von 
140—141^  Schmelzpunkt,  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Weingeist  und  Aether  löslich.  Vorsichtig 
erlüizt  uDzersetzt  sublimirbar,  sonst  verkohlend.  Zusammen- 

Mit  Schwefelsäure  bis  140<>  erwärmt,  geht  das  Bichlor- 
Ittlfobenzid  in  Chlorbenzolschwefelsäure  über,  '^«5*01^02 1 0^ 
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mit  Salpeter  -  Schwefelsäure  in  ein  bei  178*^  schmelzendes 
Nitroproduci 

Alle  diese  Eigenschaften  beweisen,  dass  G^ertcke's  Pro- 
duct  (dies.  Joum.  lO,  424)  nicht  Bichlorsuifobcuzid  gewesen 
sein  kann. 

Mit  J^atrinmamalgam  zerlegt  sich  die  weingeistige  Lö- 
sung des  Bichlorsnlfobenzids  in  Sulfobenzolsäure  j  Benzol  und 
eine  harzartige  Substanz,  die  zwar  durch  Aether  gereiuigt 
und  aus  Alkohol  in  blumenkohlartigen  weichen  Krystall- 
massen  erhalten,  aber  nicht  genau  analysirt  werden  konnte. 

Die  Zersetzung  mit  Ausschluss  der  letzteren  Substanz 
erklärt  sich  folgendermasseu : 

1  +  4U  +  H,e  -  «A^^^  j  e  +  6,He  +  2HC1. 

Es  bildete  sich  aber  neben  dem  sulfobenzolsaurem  Natron 

noch  ein  anderes  Natronsalz ,  dessen  Anwesenheit  die  deut- 
liche Krystallform  des  ersteren  maskirte.  Die  Säure  des- 
selben wurde  bei  Zusatz  yon  Salzsäure  als  sttsslich  riechendes 
gelbliches  Oel  abgeschieden^  welches  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure in  Pheu}  Isulfhydrat  überging. 

Im  Beginn  der  Wirkung  verwandelt  das  Natriumamalgam 
das  Bichlorsttlfobenzid  zuerst  in  sulfoehlorbenzolsaures  Natron, 

dessen  atlasglänzende  Blättchen,  ^^^^^^^^  jo  +  Ha^,  erat 

später  in  sulfobenzolsaures  Salz  Ubergehen. 

Sulfobenzid  wird  weder  durch  Zink  und  Schwefelsäure, 
noch  durch  Salzsäure  und  ehlorsaures  Kali  angegriffen ,  aber 
durch  übermangansaures  Kali  in  saurer  Lösung. 

Den  von  Deville  (dies.  Journ.  S5,  339)  dargestellten 

krystaliinischen  Körper         ^  |  konnte  der  Yi  aus  reinem 

Toliiol  nicht  erhalten  und  vermutliet  daher,  da&s  der  franzö- 
sische Chemiker  ein  mit  Benzol  Terunreinigtes  Toluol  in 
Händen  hatte. 
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XX. 

MitÜieDimgeii  ans  dem  UniversitiltBlaboratariam 

zu  Königsberg. 

XTn.  üeber  einige  araensanre  Salze  nnd  eine  neue 

Bestimm uugsmethode  des  Wismuthä. 

H.  BalkowskL 

Die  grosse  Aelinlichkeit  der  Phospborääure  UQii  ihrer 
Salze  mit  denen  der  Arsensäure  einerseits,  die  mancherlei 
Yenchiedenheiten  beider  andererseits,  yeranlassten  micli, 
trots  der  salilreieben  Arbeiten ,  die  Uber  die  Arsensänre  vor- 
liegen, zu  neuen  Experimenten,  welche  insonderheit  die  Kennt- 
niss  der  ein-  und  zweibasischen  Salze  zmn  Ziel  hatte.  Die 
Resultate,  welche  ich  aber  einige  den  Maddreirschen  ähn- 
liche arsensaure  Sake  gewonnen  habe,  behalte  leb  einer 
spateren- Mi  ttheilnng  yor.  Hier  mögen  snnfiehst  eine  Reihe 
Beobachtungen  folgen,  welche  eine  Anzahl  der  zum  Theil 
sdnon  bekannten  mehrbasischen  arsensauren  ISals&e  betrefi'eu« 

A.  Salae  der  Alkalien. 

Bei  diesen  will  ich  nnr  eine  Bemerkung  in  Betreff  des 
Wassergehalts  zweier  Natronsalze,  sowie  der  Darstellung  der 

Ammoniaksalze  machen. 

I.  Arsenianres  Natren« 

Es  giebt  bekanntlich  mehrere  Natronsalze  der  Arsen- 

säure ,  namentlich  eing  mit  1 ,  zwei  mit  2  und  eins  mit  3  At. 
Natron  ;  dasjenige  unter  diesen ,  welches ,  bei  leichter  Dar- 
steil ungsweise,  am  beständigsten  ist  und  mir  daher  auch  zur 
Darstellung  der  mdsten  weiter  unten  zu  beschreibenden  Ver- 
bindungen diente,  ist  das  Salz 

(2NaO,HO) AbOä  +  1 4110  ). 
So  wenigstens  wird  in  der  Mehrzahl  der  Hand-  und  Lehr- 
bucher der  Gehalt  an  Krystallwasser  angegeben,  obgleich 

*)  Ich  werde  mich  durchweg  der  in  der  unorgaüiöcheu  Chemie  ja 
noch  gebränchlicheren  älteren  Atomgewichte  bedienen. 
Joora.  f.  prakt.  Chemie.  CIV.  3.  9 
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meinea  Wiflsens  diese  Annahme,  nach  welcher  der  Gltthver- 
lust  43,27  p.c.  betragen  muss,  ausser  den  filteren  Bestim- 

mungen  von  Clark*),  welche  zwischen  43,19  und  45,58  p.C. 
schwanken,  nur  eine  einzige  Angabe  von  Schiff**)  zu  Grunde 
liegt  y  der  gelegentlich  einen  GltthTcrlnst  Ton  43,3  jkC.  fand. 
Desshalb  sei  es  mir  gestattet,  die  Zahlen,  die  ich  erhielt,  hier 

anzuführen.    Ich  erhielt: 

1)  von  0,7355  Grm.  Subst  0,3215  Gltthverlust  »  43,72  p.C. 

2)  von  l,1810Grm.  Subst  0,51 60  Gltihverlust  =  43,69p.C. 

3)  von  0,7270  Grm.  Subst.  0,3160  Giühverlust  =  43,46  p.C. 

4)  von  0,9860  Grm.  Subst  0,4290  Gltthverlust     43,51  p.O. 

5)  von  0,8210  Grm.  Subst  0,3560  Gltthverlust »  43,36  p.C. 

6)  vun  i,1685  Grm.  beim  Truckueu  im  Sandbade  (von  ca. 
3000)  0,5070  Verlust  =  43,39  p.C.,  beim  umhen  trat 
kein  weiterer  Verlust  ein. 

Allerdings  sind  alle  erhaltenen  Zahlen  etwas  grösser,  als 
die  berechneten;  bei  den  beiden  ersten  Bestimmungen  erklärt 
sich  diess  daraus,  dass  ich  unzerriebenes  Sala  in  kleinen  Kiy- 
stallen  anwandte,  die  wohl  noch  etwas  FeiM^tigkett  ein- 
schliessen  konnten.  Das  Mittel  aus  den  4  letzten  Bestimmungen 
ist  =s  43,43  p.c. ,  was  wohl  hinreichend  genau  mit  der  be- 
rechneten Zahl  übereinstimmt,  andererseits  aber  au  weit  von 
der  16  At  Krystallwasser  entsprechenden  Zahl  (46,36  p.C.) 
(wie  sie  u.  A.  Mitscherlich  nimmt) abweicht^  um  noch  einen 
Zweifei  Übrig  zu  lassen.  Das  zweite  Natronsalz,  über  dessen 
Wassergehalt  ich  einige  Versuche  angestellt  habe^  ist  das  Salz 

3NaO,As05  +  24HO. 

Ich  wurde  dazu  veranlasst  durch  eine  sonderbare  An- 
gabe von  Graham  wonach  dasSals  beim  Glühen  für  sieh 
nur  49,75  p.C,  dann  beim  Gltthen  mit  Arsens&ure,  saurem 
arsensiuiieu  iXatron  uder  zweifach  chromsaurem  Kali  noch 
^0,47  p.c.  Wasser  verlieren  soll.  Graham  erhielt  also  im 
Ganzen  50,22  p.C.,  während  die  obige  Formel  50,94  p.c.  Gltth- 
verlust erfordert  Ich  erhielt: 

*)  Schwgg.  Jahrb.  57, 441. 
**)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  US,  94. 
***)  Pogg.  Anii.8«,3S. 
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1)  rou  0,9385  Griu.  äubfitans  0,4715  50,24  GlUli* 
▼erlast; 

2)  von  1,0230  Gnu.  beim  Glflben  Air  sieh  0,5175  ^  50,59 
p.c.,  dann  beim  Glühen  mit  AsO^  noch  0,001 5  =  0, 1 5  p.O. 
Verlost ; 

3)  vou  1,1280  Grm.  beim  Gltlhen  für  sich  0,5705  =  50,58 
p.G.,  dann  beim  Gltlhen  mit  KO,2CrOs  noeh  0,0020  * 
0,17  p.a  Glttbyerlust. 

Man  wird  zunächst  bemerken^  dass  in  allen  Fällen  schon 
beim  Glühen  für  i?icb  der  Gewichtsverlust  über  50p.C.  betrug; 
die  nachtragliche  Gewichtfiabnahme  ist  zu  unbedeutend,  um 
besondere  berlleksiehtigt  zu  weiden«  Noeh  weniger  luunn  ieh 
die  Angabe  Graham^s  bestätigen,  dstss  der  geglühte  RQck- 
stand  an  dei  Luft  oder  beimGlüheu  mit  kohlensaurem  Aiüiiioa 
an  Stelle  der  0,47  p.C.  Wasser  1,055  p,C.  Kohlensäure  auf- 
nimmt leb  erhielt: 

4)  Ton  1,2420  Grm.  SubstanK  beim  Gltlhen  ÜXr  sieh  0,6205 

49,96  p.0.  GlUbTerlosi 
Beini  Stehen  an  der  Luft  während  13  Stunden  nahm  das 
Gewicht  durch  Wasseraulnahme  schnell  zu ,  ging  aber  beim 
Gltlhen  auf  seine  alte  Gri^ssezurflek;  nun  mit  gelöstem  kohlen- 
sauren Ammon  befenohtet,  getroeknet,  und  noebmals  geglttht, 
yerlor  der  Rttekstand,  statt  znznnehmen,  sogar  noeh  0,0020 Grm. 
an  Gewicht,  es  war  also  keine  Kohlensäure  aufgenommen 
worden. 

II.  ArseBsawres  linmeBlsk» 

Bei  der  Darstellung:  der  Ammoniaksalze  der  Arsensäure 
erhält  man  mitunter  nicht  dasjenige,  welches  man  haben  will; 
desshalb  will  ieh  die  Erfahrungen,  die  ieh  in  dieser  Beziehung 
gemaeht  habe,  hier  anAlbren.  —  Mitsoherlieh  sehreibt 
vor*),  zur  Darstellung  des  sogenannten  neutralen  Salzes 
(2NH|0,lKJ)As05  concentrirte  wässerige  Arsensäure  mit  Am- 
moniak zu  versetzen,  bis  ein  Niederschlag  entsteht,  diesen 
dnreh  Erwärmen  zu  lösen  und  dann  die  Lösung  sieh  selbst 
zu  überlassen ;  er  sagt  jedoeh,  bisweilen  erhalte  man  beim 
Erkalten  Krystalle  des  dreibasischen  Salzes.   Ich  kann  das 

*)  Ann.  de  CMm.  et  de  Pbys.  19,  350  ff. 
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bestätigen;  man  erhält  das  dreibasische Salz  aber  nur  iu  dem 
Falle y  wenn  man  sehr  eoneentrirte  Arsensäure  anwendet*). 
Dann  erhitzt  gioh  nämlioh  die  Mischiitig  beim  Zusatz  von 

Ammoniak  so  bedeutend,  dass  sie  weit  mehr  von  dem  ent- 
stehendeu  drei  basischen  Salze  (denn  das  ist  der  erwähnte 
Niederaehlag)  auflöst ,  als  aie  in  der  Kälte  aufgelöst  erhalten 
kann.  Aus  demselben  Grunde  ist  auch  Erwttrmen  Überhaupt 
nicht  zu  empfehlen,  sondern  man  wendet  am  besten  nicht  zu 
eoneentrirte  Arsensäurelösnng  an  und  wartet  unter  wieder- 
holtem Umrühren  ab,  bis  sich  der  durch  d^  Ammoniakzusatz 
entstehende  krystallinische  Niederschlag  von  selbst  in  der 
Kälte  löst.  Geschieht  diess  leicht,  so  fährt  man  mit  dem  Zu- 
setzen von  Ammoniak  fort ;  geschieht  es  nur  noch  langsam 
oder  nicht  ganz  vollständig,  so  überlässt  man  die  nun  schwach 
alkalisch  reagirende  Lösung  sieh  selbst  Man  erhält  dann 
nach  einigen  Tagen  Krystalle  des  Salzes  (2NH40,HO)A805. 
Von  Zeit  zu  Zeit  muss  man  aber  etwas  Ammoniak  zusetzen, 
weil  sich  sonst  wegen  der  beständigen  Verdampfung  desselben 
neben  den  KiystaUen  des  neutralen  Salzes  auch  solche  des 
sauren  bilden.  Diess  erwähnt  auch  schon  Mitscherlich; 
ein  Gemisch  beider  Salze  erhielt  ich  auch  aus  liisungen,  die 
*  durch  Eindampfen  in  gelinder  Wärme  concentrirt  waren. 

Die  Krystalle  des  sauren  Salzes  sind  durch  ihre  Form 
und  ihre  Reaction  auf  Pflanzenfarben  leicht  zu  unterscheid^ 
dag'egen  erhielt  ich  im  Widerspruch  mit  der  Angabe  von 
Berzelius  (Lehrbuch,  3.  Aufl.)  auch  von  ihnen  beim  Erhitzen 
Ammoniak. 

B.  Salae  der  alkalischen  Erden. 

So  zahlreiche  Untersuchungen  wir  ttber  die  Verbindungen 

der  Arsensäurc  mit  den  alkalischen  Erden  besitzen,  so  zahl- 
reich sind  auch  die  widersprechenden  Angaben,  welche  ttber 

*)  Einmal  erhielt  ich  es  in  deutlichen  Krystallen,  welche  dem  rhom- 
bischen System  anzugehören  bchienen,  mit  den  Formen 
a  :  b  :  ose,  oca  :  b  :  occ,  ooa  :  b  :  mc 
oder  nach  der  Naumann 'sehen  Bezt  ic  hnnng; 

ooP,  ooF'X) ,  mPoo  . 
Eine  genauere  Bestimmung  vereitelte  die  Uberaua  schnelle  Ver- 
witterung. 
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dieseUien ,  sogar  von  demselben  Forscher,  gwacbt  sind.  Es 
i^ltide  ztt  weit  fttbren,  hier  scboD  alle  diese  Angaben  von 
Berzelins,  Mitseberlieb,  Wach,  Graham,  Field,  Kot- 
schonbey  u.  v.  A.  zusammenzustellen,  dajg^cgcn  sei  es  mir 
gestattet,  einige  Umstände  hervorzuheben,  in  welchen  nach 
meiner  Ansicht  die  Widerspruche  der  voriiandenen  Angaben 
sowohl  anter  sich«  süs  mit  meinen  Resultaten  wenigstens 
theilweise  ihren  Grund  finden.  Die  meisten  unlöslichen  Salze 
der  Arsensäure  (die  sauren  interessiren  uns  hier  vorläufig 
nicht)  werden  durch  sogeuanute  doppelte  Zersetzung  darge- 
stellt; das  quantitative  Verhältniss  der  dabei  auf  einander 
wirkenden  Losungen  der  Heiallsalse  und  der  iQslichen  Arse- 
niate  ist  einer  von  den  erwähnten  Umständen  und,  wie  ich 
soj^leich  zeigen  will,  einer  von  den  wichtigsten.  Die  sosre- 
nannten  neutralen  arseusauren  Alkalien  2KO,Ab05  rcagiren 
in  Lösung  bekanntlich  stark  alkaliseh ;  nun  ist  es  bekannt 
und  namentlich  von  Mitseberlieb  (der  darin  freilich,  wie 
wir  weiter  uuteii  sehen  werden,  zu  weit  giug)  hervorgehobeu, 
dass  dieselben  aus  Losungen  neutraler  Metallsalze  oft  nicht  die 
entsprechenden  Verbindungen  'iKO^AsO^ ,  sondern  basischere 
Sahse  fiülen,  es  muss  dadurch  freie  Säure  in  die  Flftssigkeit 
kommen.  Fährt  man  nun,  nachdem  bereits  sämmtlicbes 
Metallsalz  in  Arseniat  verwandelt  ist,  mit  dem  Zusatz  des 
Aikalisalzes  fort,  so  wirkt  dieses  ueutralisirend  auf  die  freie 
Säure*),  wodurch  natürlich  nicht  . nur  die  ReacHon  der  Über 
dem  Niederschlage  stehenden  Flüssigkeit,  sondern  auch  ihre 
LbmmgsfäUgkeit  gegen  denselben ,  möglichenfalls  sogar  seine 
Zusammensetzung,  geändert  wird.  Am  leichtesten  lässt  sich 
diess  am  arseusauren  Silberoxyd  zeigen.  Versetzt  man  eine 
neatrale  Lösung  von  AgO,N05  mit  einem  nur  geringen  Ueber- 
echuss  von  2NaO,AsO^ ,  so  reagirt  das  Filtrat  sauer  und  ent- 
hält Silber;  die  Menge  dieses  aufgelöst  erhaltenen  Silbers 
wechselt  aber  sehr  und  verschwindet  vollständig,  wenn  man 
bei  der  Fällung  so  viel  des  Natronsalzes  zusetzt,  dass  die 
Flttssigkeit  alkalisch  reagirt.  Versetzt  man  eine  Lösung  von 

*)  Mitscherlich  bat  diess  direct  nachgewiesen  (a.  a.  0.).  Er 
tancl,  dass  zweibasisch  arsenaaures  Natron  m  viel  Schwefelsäure  neu- 
tialisirt,  als  von  Vs      Basis  des  Salzes  gesättigt  werden  würde« 
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Cblorealcium  nach  und  nach  mit  einer  Lösung  von  neatralem 
arsensauren  Natron,  bo  kommt  man  leieht  an  einen  Punkl^ 
wo  im  Filtrat  durch  wenig  Natronsalz  nielit^  wobl  aber  dnreh 

einen  starken  Zusatz  davon  noch  ein  Niederschlag'-  entsteht; 
die  Erscheinung;  bleibt  dieselbe,  wenn  man  auch  schon  soviel 
Katronsalz  zugesetzt  hat,  als  nach  der  Formel  zur  Aasfällung 
von  2GaO,A805  erforderlieh  ist;  das  alkaliseb  reagirende 
2NaO,As05  wirkt  dann  also  als  Fftllungsmittel  fftr  die  in  der 
freien  Säure  aufgelöst  erhaltene  Verbindung.  Ich  will  übrigens 
bemerken,  duös  diesB  nicht  der  einzige  Grund  der  erwähnten 
Erscheinung  ist,  denn  sie  tritt  auch,  wiewohl  weit  weniger 
ausgeprägt,  beim  Baryt  ein,  bei  dem  das  Filtrat  Ton  der  Fäl- 
lung neutral  reagirt ;  sie  mag  hier  dadnreb  verursaefat  werden, 
dass  überhaupt  die  Fällung  anfangs  viel  schneller  erfolgt,  als 
später,  wo  sich  schon  der  grösste  Theil  der  Salze  umgesetzt 
bat,  so  dass  zwar  eine  grosse  Menge  Fällungsmittel  sogleieh 
noeh  eine  TrUbung  giebt,  nicht  aber  eine  kleine.  Indessen 
kann  diess  eben  so  gut  zu  einer  Täuschung  Anlass  geben  und 
man  wird  Uberhaupt  leicht  einsehen,  welchen  Einfluss  der  in 
Rede  stehende  (Jmstand  ganz  allgemein  auf  die  Darstellung 
der  unlöslichen  arsensauren  Salze  hat;  denn  da  man  den 
Ueberochuss  eines  Fällungsmittels  danach  zu  beurtheilen 
pflegt ,  ob  im  Filtrate  durch  einen  weiteren  Zusatz  noeh  ein 
>Jieder«?chla2:  entsteht  oder  nicht,  m  kann  es  leicht  kommen, 
dass  man  schon  einen  Ueberschuss  angewendet  zu  haben 
glaubt,  wenn  es  noch  an  Fällungsmittel  fehlt  und  umgekehrt 
Dass  diess  häufig  der  Fall  gewesen,  ist  in  der  That  nicht  ua- 
wahrseheinlieh.  Ich  hielt  es  desshalb  ftlr  nöthig,  die  zur 
Ausfälhmg  nöthige  Quantität  zu  V>erechnen  und  abzuwägen 
und  es  bezeichnet  daher,  mit  Ausnahme  weniger  Fälle,  bei 
denen  ich  es  ausdrücklich  bemerken  werde,  in  diesem  Ab- 
schnitt der  Ausdruck  „Ueberschuss**  einen  wirklichen ,  durch 
Wägung  ermittelten  Ueberschuss. 

Ein  zweiter  Umstand,  der  in  Betracht  zu  ziehen  ist,  ist 
die  Zersetzbarkeit  vieler  arsensaurer  Verbindungen  durch 
>  Wasser,  namentlich  in  derSiedhitze^  so  daas  man  oftProduete 
von  etwas  verschiedener  Zusammensetzung  erhält,  je  nachdem 
man  mit  heissem  oder  kaltem  Wasser  und  läugeie  oder  kür- 
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sereZeit  auswäsebt  Um  daher  später  immer  wieder  dasselbe 
Salz  darstellen  zu  können,  babe  icb,  wonicbts  Besonderes 

bemerkt  ist,  das  Auswaschen  stets  mit  kaltem  Wasser  bis  zum 
völligen  Verschwinden  der  Chlor-Iieaetion  im  Waschwasser 
fortgesetzt,  falls  leb  nämlich  Chloride  zur  Darstellung  ver- 
wandte. Dagegen  zeigte  sieb  die  Arsensäure-Reaetion  gegen 
Silberlösung  in  der  Regel  noch  ganz  zuletzt,  beruhte  aber,  da 
das  Wasch wasser  in  der  Regel  neutral  reagirtc  und  auch  noch 
Sparen  der  Basen  enthielt^  mehr  auf  einer  Löslichkeit  der  be- 
treffenden Verbindung  in  Wasser,  als  auf  der  zersetzenden 
Wirkung  desselben,  die  sogar  Debiay  *j  für  den  phusphor- 
sauren  und  arsensauren  Kalk  ganz  in  Abrede  stellt. 

Endlieb  findet  man  leider,  namentlich  in  älteren  Arbeiten, 
die  zu  den  Fällungen  angewandten  arsensauren  Salze  nicht 
gehörig  bezeichnet,  sondern  nur  kuizweg  als  arsciisauresKali 
0.  s.  w.  Auch  dadurch  können  Widerspruche  hervorgerufen 
werden,  wenn  sie  auch  oft  nur  seheinbare  sein  mögen. 

Es  ist  möglieb,  ja  wahrscheinlich,'  dass  diese  Betrachtun- 
gen auch  auf  die  phosplioi sauren  Salze  auszudehnen  sind,  ich 
habe  mich  indess  vorläuüg  auf  die  arsensauren  beschränken 
ttflsseiL 

Bevor  ich  zur  Beschreibung  der  einzelnen  Salze  Übergehe, 

will  ich  noch  einige  Bemerkungen  Uber  dieAnalj^se  derselben 
vorausschicken. 

Was  die  älteren  Analysen  betrifft,  so  sind  sie  wenigstens 
nicht  in  derjenigen  Anzahl  vorhanden  oder  wenigstens  ver- 
öffentlicht, welche  zur  Begründung  der  aufgestclitcu  Behaup- 
tungen und  Formeln  wUnschenswerth  erscheint.  So  hat  z.  B. 
Mitscberlich,  so  viel  sich  aus  seiner  bereits  mehrfach  citir- 
ten  Abhandlung  ersehen  lässt,  nur  aus  der  sauren  Reaction 
des  Filtrats  geschlossen,  dass  aus  Lösungen  von  CaO,  ZnO, 
AgO,  HgO  und  mehrerer  anderer  Oxyde  (?)  durch  neutrale  Ar- 
seniate  3  basische  Salze  gefällt  werden,  ein  Schluss,  der,  wie 
wir  theils  schon  vnssen,  theils  weiter  unten  sehen  werden,  in 
solchem  Umfange  nicht  gerechtfertigt  ist  und  in  der  That 
etwas  vorschnell  erscheinen  muss,  wenn  wir  bedenken^  wie 


*)  Compt  rend.  t     44  \  dies.  Joorn.  88^  428. 
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wenig  Säure  dazu  gebort,  die  Farbe  des  Lakmus  zu  verän- 
dern. Diese  Quantität  und  somit  aueb  die  Quantität  des  ent- 
standenen 3ba8i8chen  Salzes  kann  so  gering  sein,  dam  sie  in 
der  Analyse  gar  nicht  bemerkbar  wird. 

In  der  Abhandlung-  von  Kotscboubey*  ),  welche  die  Be- 
schreibung einer  grossen  Anzahl  von  Salzen  enthält ,  fehlen 
leider  die  Analysen  gänzlieh.  so  dass  man  ttber  die  Zuverläs- 
sigkeit der  aufgestellten  Formeln  vollständig  im  Unklaren 
bleibt.  Diess  ist  um  so  mehr  zu  bedauern,  als  Ketsch  oubey 
zur  Bestimmuug  der  Arsensäure  eine  eigene  Methode  anwen- 
det, von  der  er  auch  nur  versichert,  dass  s\e  die  angewandte 
Menge  Arsensäure  stets  bis  auf  6—7  Tausendstel  wiedergebe. 

In  vielen  Fällen  tindet  man  die  Arsensäure  nur  aus  dem 
Verlust  bestimmt  Hat  man  so  schon  ttber  die  Menge  derselben 
keine  volle  Gewissheit,  so  liegt  doch  der  bei  weitem  grössere 

Nachtheil  dieses  Verfahrens  darin,  dass  es  kleine  Gehalte  an 
Natron,  Chlor  u.  s.  w.,  die  ßich,  wie  wir  sehen  werden,  sehr 
häufig  finden  und  auf  die  man  gewöhnlich  erst  bei  derBereeh* 
nüng  der  Analyse  aufmerksam  wird,  übersehen  lässt 

Von  den  Methoden  zur  Abscheidung  undBestimmun^^  der 
Aihcnsäure  kommen  für  den  vorliegenden  Fall  etwa  folgende 
in  Betracht: 

1)  Die  Abscheidung  durch  Schwefelwasserstoff.  Sie  hat 

die  bekannten  Uebelstäude,  ist  aber  in  manchen  Fällen  nicht 
zu  umgehen.  Da  die  vollständige  Füllung  auch  in  der  Wärme 
nur  durch  abwechselndes  längeres  Einleiten  und  Stehenlassen 
erfolgt,  wobei  die  Luft  Gelegenheit  hat,  einzuwirken,  so  ist  es 
unzulässig,  den  Niederschlag  als  AgS,  in  Rechnung  zu  brin- 
gen, man  muss  in  ihm  vielmehr  entweder  den  Schwefel  oder 
das  Arsen  (als  arsensaure  Ammon-Magnesia)  bestimmen;  di^ 
macht  die  Methode  umständlich  und,  falls  man  das  Arsen  be- 
stimmt, auch  um  nichts  genauer  als  die  directe  Bestimmung 
als  arsensaure  Ammon-Magnesia.  Wollte  man,  um  schneller 
zum  Ziele  zu  gelangen,  die  Arsensäure  durch  schwefiige  Säure 
oder  durch  schw^igsaures  Alkali  reduciren,  dann  durch 


*)  Ballet,  de  l'Acad.  des  üc.  de  P^tersb.  8,  9»  10^  cüea.  Jouro. 
49,  182. 
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SebwefeiwaiBBerstoÜ  Gkileu  und  den  Niederschlag  als  AajSs  üe- 
rechnai,  so  würde  man  einen  Fehler  machen,  denn  so  leieht 
die  Hauptmeoge  der  Arsensäure  durch  die  genannten  Mittel 

reducirt  wird,  so  schwierig  der  letzte  Antheil.  Bloss  «ur  Ab- 
kiirziinp:  der  Beliaiidliin^  mit  Schwefelwasserstoff  ist  das  Ver- 
fahren natürlich  anwendbar.  ^ 

2)  DieAufsehliessong  durch  Sehmeisen  mit  kohlensanrem 
Alkali,  Die  Naehtheile  dieser  Methode  hat  schon  H.  Rose 
beleuchtet*).  Indaasen  ist  die  Zersetzung,  entgegengesetzt 
dem  Verhalten  der  entsprechenden  phosphorsauren  Salze, 
vollständig. 

3)  Die  Ansfällnng  der  £rden  als  Sulfate,  resp.  unter 
Zusatz  von  Alkohol  Im  Filtrat  bestimmt  man  nach  dem  Ver- 
dampfen des  Alkohols  die  Arsensäure,  ebenso  wie  bei  der  vo- 
rigen Methode,  arsensaure  Ammon-Magnesia.  Um  Uber 
die  Zuverlässigkeit  dieser  Methode  selbst  ein  Urtheil  zu  ge- 
winnen, habe  ich  mnige  Proben  mit  frisch  sublimirter  und 
dann  durch  Salpetersfture  oxydirter  arseniger  Säure  gemacht. 
Ich  erhielt  in  3  Versuchen  'statt  100  luigi  \vandter  Arsensäure 
mit  der  von  Fresenius**)  vorgeschlagenen  Correction  1 00,  l  o, 
9d,00  und  99,29  ohne  dieselbe,  resp  99,65,  98,73  und  98,92  ; 
diese  Zidüen  stimmoi  mit  den  von  iL  Rose***)  und  Fieldf) 
veröffentlichten  gut  ttberein. 

4)  Die  Methode  von  Bert  hier  hat  mir  nie  befriedigende 
Besuitate  gegeben ;  es  ist  mir  auch  in  der  That  unerkläriic  h, 
wie  man  beim  Verbrennen  des  Filters  eine  Beduction  des 
daran  bllngenden  ameasauren  Eisenoxyds  vermeiden  soll. 

5)  Die  Methode  von  H.  Rose  (durch  metallisches  Queck- 
silber und  Salpetersäure)  habe  ich  nicht  benutzt;  die  Bestim- 
mung der  Arsensäure  ist  auf  diesem  Wege  etwas  weitläufig 


•)  Handb.  d.  auulyt.  Chem. 
••)  Qii&ntitative  Analyse,    leb  habe  die  Correction  insofern  auch 
Aut'  die  WaschiiiisBigkeiten  ausgedehnt,  als  ich  dieselben  als  )i albge- 
sättigte Lösung  betrachtete;  ich  glaubte  der  Wahrheit  su  näher  zu 
kommen^  als  wenn  ich  sie  ganz  vernachlässigte. 
•••)  Pogg.  Ann.  76,  536. 
t)  Quart  Joora.  of  tbe  Chem.  Soc,  11,  15;  im  Auszuge  dies.  Journ, 
79,  16. 
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unci,  will  tuan  nur  die  Basen  bestimmen,  so  fuhrt  die  foigeade 
Metbode  schneller  zum  Ziele. 

6)  Da8  Glttheo  mitCblorammoniam.  Es  ist  merkwttxdig» 
dass  sieb  die  alkaliseben  Erden  naeb  ibrem  Verbalten  bierbei 
in  dieselbe  Reihe  bringen  lassen,  welche  sie  nach  ihrem  übri- 
gen Verhalten  und  ihrem  Atomgewichte  bilden:  die  Strontian- 
erde  steht  auch  hier  in  der  Mitte.  Denn  während  die  Baryt- 
salze  bei  inniger  Misebang  meistens  sebon  dnreb  einmaliges 
Gltlben  mit  NH4OI  zersetzt  werden ,  werden  es  die  Strontian- 
salze  gewöhnlich  erst  bei  etwa  fünfmaligem  Glühen,  dieKalk- 
salze  aber  gar  nicht  vollständig.  Ich  wenigstens  fand  bei 
letzteren  den&tlekstand,  auch  wenn  er  ein  constantes  Gewicht 
zeigte  (was  nacb  seebsmaliger  Wiederholung  des  Verfahrens 
einzutreten  pflegte) ,  stets  in  Wasser  tbeilweise  nnlOslieh ,  a1- 
kalisch  reagirend  und  arsenhaltig;  daher  kann  ich  es  auch 
nur  als  Zufall  betrachten ,  wenn  der  EUckstand  mitunter  das 
richtige  Gewicht  zeigte.  Dagegen  giebt  H.  Bose  an"^),  b^ 
fttnfinaligem  Glttben  einen  Ton  Arsensftnre  freien  Bttekstaod 
erhalten  zu  haben ,  dessen  Gewieht  nur  etwas  grosser  als  das 
berechnete  war.  Die  arsensaure  Magnesia  bezeichnet  er  da- 
gegen als  unzersetzbar. 

7)  Ueber  die  Methode  von  Kotschoubey  (a.  a.  0.)  kann 
leb  kein  Tollständiges  Urtheil  abgeben,  da  ieh  sie  nicht  ein- 
gehend geprüft  habe,  auch  ist  mir  keine  Kritik  derselben  be- 
kannt. Da  diese  Methode  vielleicht  weniger  bekannt  ist,  so 
will  ich  sie  kurz  mittheilen.  Man  lOst  die  Verbindung  iuEssig- 
sfturCy  entweder  direct  oder  indem  man  erst  in  Salzsäure  lüst^ 
Ammoniak  in  geringem  UeberBchuss  und  dann  Essigsäure  zu- 
setzt. Hierzu  fügt  man  eine  Lösung  von  essigsaurem  Eisen- 
oxyd oder  ein  Gemisch  von  gleichen  Volumen  essi^^s^iurcm 
Natron  und  Eisenammoniak- Alaun,  bis  die  Flüssigkeit  durch 
eine  ziegelrothe  Farbe  den  Ueberschuss  des  Eisensalzes  an- 
zeigt. Unter  diesen  Umständen  hat  der  Niederschlag  nach 
Kotschoubey  die  Zusammensetzung  Fe^Og^AsOs.  Man 
wäscht  ihn  aus,  löst  in  wenig  HCl,  reducirt  durch  Zink  (wobei 
ein  Theil  des  Arsens  als  Arsenwasserstoff  entweicht)  und  er- 


*}  Pogg.  Ann.  71^  S7S  a.  m,  t73. 
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mittat  daan  die  Qnaiititm  des  Eisenoxydals  dardi  Titrirea 
durch  11bermaiigaiiBaQre8  oder  eblorsaures  Kali;  ans  ihr 

lässt  sich  dann  nach  obiger  Formel  die  Arsensäure  leicht  be- 
rechnen. —  Ich  bemerke  hierzu  nur,  dass  es  mir  leicht  war, 
i&dem  eifienhaltigen  Filirat  Arseosäure  naehKuwelBeo  und  zwar 
indm  einfaeh  nach  AosfAUung  des  Eiiens  dareb  Scbwefel- 
aiunioniuni  zum  Filtrat  Magnesiamixtur  gesetzt  wurde ;  denn 
es  ist  bekannt  und  auch  von  Kraut  *)  angegeben,  dassSchwe- 
felammonium  nicht  sogleich  auf  Arsensäare  einwirkt.  Ich 
wandte  dabei  die  genannte  Eisensalsmisebung  in  verschiede- 
nen Coneentrationsgraden  an,  da  K  o  t s  c b  o  u b e  y  dartlber  nichts 
vorschreibt  Da  die  Methode  sonach  wenigstens  keine  grös- 
sere Qenanigkeit  an  besitaen  schien,  als  die  durch  Fällung  mit 
Msgnesiaaak,  so  nahm  ich  von  ihrer  weiteren  Prttfung  Ab- 
stand.  Wie  ttbrigens  Kotschoubey  vermittelst  derselben 
eine  vollständige  Analyse  in  einer  Stunde  ausführen  will ,  ist 
nicht  recht  verständlich,  da  das  Auswaschen  des  Niederschlags 
allein  weit  ttber  eine  Stunde  in  Anspruch  au  nehmen  pflegt 

8)  Die  massanaly tische  Methode  von  K.essler  habe  ich 
flicht  angewandt 

Was  endlich  die  Wasserbestimmung  betrifft,  so  führt  sie 
swar  ]m  den  krystalliniachen  Niederschlägen  gewöhnlich  zu 
einer  einfallen  Formel ,  bei  den  amorphen  aber  häufig  nicht. 
Ich  habe  daher  bei  allen  Analysen  die  übrigen  Bestandtheile 
in  Proeenten  der  geglühten  Verbindung  angegeben,  mit  Aus- 
Qshme  nattirlich  derjenigen  Analysen,  zu  denen  direet  unge- 
glühte Niederschläge  verwendet  wurden. 

Ich  gehe  nun  zur  Einzel beschreibung  der  von  mir  dar- 
gestellten Verbindungen  ttber. 

I.  Arsensanrer  Baryt. 

Die  Barytsalze  bieten  der  Analyse  (ich  habe  dazu  aus- 
aeUiesslich  die  Methoden  3)  und  6)  benutzt)  die  geringsten 

Schwierigkeiten,  und  aus  diesem  Grunde  sind  vielleicht  auch 
die  Angaben  Über  dieselben  am  wenigsten  von  einander  ab- 
weichend Zunächst  stimmen  alle  Angaben  darin  Uberein, 
dass  ans  Lösungen  von  Chlorbaryum  durch  das  zweibasische 

*}  Otto,  anorg.  COiem.  8,  litS. 
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Natronealz  26aO,AjK)^  gefällt  wird,  allein  schon  Uber  den 
WasBergebalt  sind  die  Angaben  yenebieden.  Berzeliirs 

(Lehrbuch)  und  Mitscherlich  (Lehrbuch)  geben  ihn  im  Gan- 
zen zu  4  At,  Kotschoubey  und  betterberg'*')  zu  3  At.  an. 
Meine  Analysen  bestätigen  die  letztere  AngBhe,  Von  einer  zer- 
setzenden Wirkung  des  Wassers  spricht  nnr  Berzelius,  weder 
irgend  ein  Anderer,  noch  auch  ich  habe  etwas  davon  lin- 
den können;  das  Waeehwasser  reagirt  vielmehr  bis  zuletzt 
völlig  neutral  und  die  Zusammensetziing  dea  Niederschlags 
entsprieht  stets  genau  der  Bereehnung ,  er  enthält  also  kein 
dreibasisches  Salz. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Chlorbaryum  mit  2NaO, 
ASO5 ,  so  löst  sieh  der  durch  die  ersten  Tropfen  entstehende 
Niederschlag  beim  Umschwenken  wieder  auf  (ebenso  beim 
umgekehrten  Verfahren,  das  Barytsalz  ist  also  in  beiden  Fäl- 
lungsmitteln etwas  löslich) ;  bei  stärkern  Zusatz  entsteht  ein 
bleibender  krystalliniseher  Niederschlag,  der  sich  rasch  zu 
Boden  setzt;  man  kommt  bald  an  einen  Punkte  wo  auf  weite- 
ren Zusatz  erst  nach  längerem  Stehen  noch  ein  Niederschlag 
entsteht  y  auch  bevor  noch  eine  zur  völligen  j^'äüung  ausrei- 
chende Menge  Natrousalz  zugesetzt  ist  Ich  setzte  daher  so- 
gieich  einen  Ueberschnss  davon  hinzu  und  filtrirte  ab.  Der 
Niederschlag,  welch eu  ich  a  nennen  will,  Hess  sich  leicht  mit 
kaltem  Wasser  auswaschen;  das  Waschwasser  reagirte  neu- 
tral, enthielt  bis  zuletzt  Sparen  von  BaO  and  AsO^,  nur  ganz 
geringe  von  NaO. 

Die  Analyse  ergab : 
t)  0,3465  Grm.  geglühte  Substanz  gaben  0,2690  BaCl  ^ 

0,1979  BaO  »  57,12  p.a 
2)  1,0735  Onn.,  bei  100<^  getrocknet,  verloren  bei  \dO^ 

0,0640  =-  5,96  p.c.,  beim  Glühen  im  Ganzen  0,0970  — 

9,04  p.c. 

Der  geglflhteBttckstand  gab  0,8475  BaO,SO,  —  0,5565  BaO 
»  56,99  p.a  und  0,6805  a.  A.  M.''*)  »  0,4119Ab05  ^ 

42,18  p.c. 

•)  Dies.  Joim.  40, 247. 

**)  Ich  erlaube  mir  diese  Abkttrzmig  fOr  die  bei  106«  getroekoele 
uraenssore  Ammon-MagDesiA  (2]ligO,IIH«0)As(^  4-  HO. 
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Za  den  folgenden  Analysen  diente  eine  FftHuag  aus  Chlor* 
baryum  dnrcli  einen  BcbeinbarenUebefsehttBg  TonSNaQ^Oip: 

3)  0,2895  Grm.  geglühte  Substanz  gaben  0,2265  BaCl  ^ 
0,1666  ßaO  =  57,57  p.C. 

4)  0,3230  Gm^  geglttht,  gaben  0,2496  BaOi »  0,lB301iaO 
^  56^84  p.G. 

5)  0,7595  Grm.,  bei  lOOo,  verloren  bei  120»  0,0455  =  5,99 
p.c.,  beim  Glühen  im  Ganzen  0,0715  =  9,41  p.C. 

Der  gegi&hteE&ckatand  gab  0,5940  BaÖ,SQs«- 0,3922  BaO 
—  57,01  p.O.  und  0,4870  a.  A.  M.  »  0,2948  AbO«  ^ 
42,84  p.c. 

Hieraus  ergiebt  sich  für  das  geglühte  Salz  die  Formel 

2BaO,A905 

Aaq.       Ber.  J.  2.  9.  4*  b, 

2BaO     76,6     57,12  57,12  56,99  57,57  56,84  57»01 

AbOs  .115       42,88  —  42,18  —  —  42,84 

tOO,00  99,17  99,85 

and  für  das  bei  100^  getrocknete 

(2BaO,HO)A805  +  2H0 

wovon  es  2IiO  bei  120o  verliert  Danach  beträgt  der 

Ber.         2.  6. 
y  j    -ibeil20ö.    .    6,10     5,96  5,90 
ibeim  Olttfaen  9,15    9,04  9,41 

Filtrat  und  Wascbwässer  Yom  Niederschlag  a  geben,  mit 
Ammoniak  versetzt,  allemal  einen  wenn  auch  geringen  Nieder- 
sehlag,  während  Mitseherlich  das  Gegentheil  behauptel. 
Diese  ErBcheinung  ist  auch  YoUkommen  erklärlieb,  da  der  ar- 
lensaare  Baryt  sowohl  in  den  Fällnngsmitteln,  als  in  reinem 
Wabser  löslicher  ist,  al8  in  Ammoniak.  Ich  theile  die  Analyse 
dieses  Niederschlags  weiter  unten  mit. 

Verfährt  man  bei  der  Fällong  mngekehrt^  fttgt  man  also 
einen  Uebersehnss  Ton  Chlorbaryum  zn  einer  Lösung  von 
2NaO,A805,  so  erhält  man  dasselbe  Salz,  nur  in  grösseren 
schuppigen  Kry stallen,  welche  ihm  ein  silbergiäuzeudes  An- 
sehen geben  und  das  Auswaschen  noch  erleichtem.  Das  FiU 
tmt  reagirte  ganz  schwach  saner,  die  Wascbwässer  neutral : 
beide  wurden  durch  Ammoniak  getrUbt.  Zur  Wasserbestim- 
mung verwandte  ich  den  Niederschlag,  den  ich  b  nennen  will, 
Aber  Sehwelelsänre  getrocknet  ^  denn  im  Lnftbade  verliert  er 
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zwar  niclit  bei  lOQo,  aber  schon  bei  der  geringsten  TWpera- 
taTznnahme  an  (Jewicbt 

1)  1,4620  Grm. ,  über  Schwefelsäure  ^^etrocknet,  verloren 
bei  1300  0,0815  «  5,58  p.C.  und  beim  Glühen  im  Gaa- 
2en  0,1335  »»  9,13  p.a 

2)  0,9505  Gnn^  bei  130»  getroeknet,  rerloten  beim  Oltthen 
0,0310  =  3,26  p.c. 

Der  geglühte  Rückstand  gab  0,8000  BaO,S03  =  0,5253  BaO 
57,13        «nd  0,6485  a.  A.  M.     0,3925  AaO^  » 
42,69  pß, 

3)  0,3560  Grm.,  geglüht,  gaben  0,2755  BaCl  =  0,2027  BaO 
=  56,94  p.c. 

Wir  haben  also  dieselbe  Zusammensetsong  wie  bei  a 

Ber.         2.  S. 
2BaO    57,12    57,13  SS^H 
AmO^    42,88    42,e9  — 

tOO,00  99,82 

B«r.      Gef.  t. 
/beim  Glühen   9,15  9,13 

Gitthverlttst  der  bei  130<^  getrockneten  Substanz 

(2BaO,HO)A805 

Bor.  2. 
3,25  3,26 

Hierdurch  wird  die  Angabe  von  Berzelius  widerlegt, 
dass  bei  dieser  Fftllnngsweise  ein  Gemisch  von  neutralem  und 

basischem  Arseniat  resultirt.  Das  von  Ketsch oubey  be- 
schriebene öalz  war  auf  diesem  Wege  erhalten,  sogar  aus 
heisser  LOsung,  so  dass  also  auch  dieser  Umstand  ohne  £in- 
fluss  auf  die  Zusammensetzung  zu  sein  scheint  Dasselbe  giebt 
Setterberg  an. 

Dasselbe  Salz  erhielten  auch  Berzelius*)  und  Mit- 
scherlich  durch  Fällung  eines  Barytsalzes  mit  einer  durch 
Arsensäure  genau  neutralisirten  Lösung  von  2NaO,As05,  Mit- 
scherlich  ferner  durch  Fällung  mit  neutralem  arsensauren 
Ammoniak  und  Kotschoubey  durch  isliutröpf ein  einer  Arsen- 
säuieldsung  in  essigsauren  Baxy  t 

*)  Ann.  de  Cfalm.  et  de  Pbys.  11, 225. 
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i  Digerirl  man  daa  besehriebene  Sals  noch  feaeht  mit  »tur* 
U  kern  Ammoniak ,  so  ^eht  sogleich  eine  Einwirkung  vor  sich, 
i  die  man  daran  erkeunt,  dass  die  ganze  Masse  eiue  bedeutend 
t  ^össere  Consisteuz  erlangt  Ein  solches  Gemisch  wurde  18 
i  Standen  »ich  selbst  ttberlassen  und  dann  .der  Niederseblag  bis 
I  sumyersebwiiiden  der  Ammoniakreaction  ausgewaschen;  die 
I  gewobniicben  Reactionen  (auf  BaO  und  ASO5)  zeigten  sich  bis 

I&oletst 
Der  getroekoete  Niederseblag  eaHiielt  weder  Ammoniak, 
nocb  Chlor,  noeh  Kohlensftnre  und  ergab  bei  der  Analyse : 
1)  0,34öOGnn.,  geglüht,  gaben  0,2915 BaCl  —  0,2145 ßaO 
=  61,64  p.c. 

2)  1,0420  OtruLy  bei        getrocknet,  verloren  bei  iao<» 
0,0250  =  2,40  p.c.,  beim  Oltthen  im  Ganzen  0,0450  = 

4,32  p.c. 

Der  geglühte  Rückstand  gab  0,9350  BaO,S03-i  0,6140 BaO 
—  61,58  p.0.  und  0,6190  a.  A.  M.  «  0,3747  AsO^  — 

37,58  p.c. 
Hieraus  berechnet  sieb  die  Formel: 

5BaO,2AsOft    3BaO,AB05  +  2fiaO,AsOs 

Ber.  1.  2. 

5BaO     62,48     6t  »64  61,58 
2AaO>   Blfit      —  87^8 
106,00  99,16 

^        Wasserhaltig :  3BaO, AsO^  +  (2BaO,HO)A805  +  2H0 

i  Ber.  8. 

[  Verlust  •  • 

!  (beim  Glühen  (3H0)   4,22  4,32 

I  Berzeiius  macht  in  seinem  Lehrbuch  eine  mit  Obigem 

[  flbereinstimmende  Angabe  (er  nennt  das  Sals  ebne  ersichtli- 

r  eben  Grund  llberbasiseb) ,  dagegen  existirt  von  ihm  (a.  a.  0.) 

t  eine  ältere  Analyse  eines  auf  gleiche  Art  dargestellten  Salzes, 

I  welche  zu  der  Formel  3BaO,As05  führt.  Es  ist  daher  möglich, 

»  dasB  je  naeb  der  Menge  des  Ammoniaks  und  der  Dauer  seiner 

\  Einwirkung  dasProdnet  ein  Teracbiedenes  ist,  und  wir  werden 

I  daher  vielleicht  richtiger  obiges  Salz  als  ein  Gemisch  betrach- 

*  ten,  worauf  auch  die  Analyse  zu  deuten  scheint 

I  Wir  haben  oben  gesehen^  das»  in  den  Filtraten  und 

I  Wasehwäflfleni  der  Niedentehläge  a  und  b  dureb  Ammoniak 

l 
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ein  geringer  Niederschlag  entsteht.  Da  von  a  zwei  verschie- 
dene Fällungen  dargestellt  wurden  j  so  wurden  im  Ganzen  3 
Niedersohläge  dareh  Ammoniak  erhalten»  die  wir  mit  d  und 
e  beieiclinen  wollen.  Sie  wurden  aaluigs  mit  ammoniakaii- 
schein,  dann  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen  und  waren  frei 
von  NH40,C1,C0.2,  Alle  wurden  in  so  gerin^^er  Menge  erhal- 
ten, dass  nur  eine  Wasser-  und  eineP>arytbestimmunggemacbt 
werden  konnte;  dieselbe  gab  folgende  Beeultate: 

e)  0,1985  Orm^  bei  lOO^getroeknet»  verloren  bei  13<^  niehts» 
beim  Glttben  0,0075  ^  3,80  p.C. 

Der  geglühte  Bttckstand  gab  0,1690  BaCl  0,1244  BaO  = 
65,10  p.c. 

d)  0,2920  Grm.,  bei  100^  Terloien  bei  130^  niehte,  beim 
Gltthen  0,0100  -i«  3,44  p.G. 

Der  geglühte  RflekBtand  gab  0,2610  BaCl  »  0,1921  BaO 

=  68,59  p.c. 

e)  0,2465  Qrm.,  bei  100%  verloren  bei  130»  niebts,  beim 
Gltthen  0,0105  »  4,26  p.C. 

Der  geglttbte  Bttckstand  gab  0,2125  BaOl  —  0,1564  BaO 
«  66,27  p.c. 

Der  geglühte  Niederschlag  hatte  also  die  Zusammeu- 
Setzung 

BBaOjAsOs 

lier.  c.  (1.  e. 

3BaO     66,65     65,tO    68,59  66,27 
AaOs     33,35       —       —  — 
100,00 

Der  Wassergehalt  entspricht  etwa  der  Formel : 
2(3BaO,As05)  +  3HO. 

Bimuieliber.      e.        d.  e. 
3,71  i>.C.     3,80    8,44  4,26 

Auffallend  ist,  dass  diese  Verbindungen  von  ihrem  Was- 
sergehalt bei  13(^0  noch  nichtH  abgeben;  leider  habe  ich  es 
versäumt,  zu  ermitteln,  bei  weicher  Temperatur  das  Wasser 
ausgetrieben  wird,  aber  ich  habe  bei  gana  ähnlichen,  theiU 
sogleich,  theils  weiter  unten  au  besehreibenden  dreibasischen 
Verbindungen  beobachtet,  dass  es  selbst  bei  2W  noch  grOss- 
tentheils  zurückgehalten  wird. 

Die  i^^age,  was  entstehe,  wenn  mau  die  Lüsung  des  neu- 
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tralen  Baiytsalses  in  einer  Säure  mit  Ammoniak  tibersättigt, 
hat  eine  sehr  yenehiedene  Beantwortung  erfahren.  Kot- 
seh onb  07  giebt  an,  dass  in  diesem  Falle  das  drdhaaisehe 
Salz  falle;  bei  Anwesenheit  von  yiel  Ammoniaksalsen  jedoeh 

gebe  Ammoniak  in  den  Niederschlag  ein,  so  dass  es  die  von 
Ba u  m  a D D  angegebene  Zudammeusetzung  (2BaO^'H40)A805 
+  HO  erhalte.  Nach  Ot to's  Angabe  (Lehrbuch)  enthält  das 
Ton  Baamann  dargestellte  Salz  nur  1  Ai  Kiystallwasser. 
Worauf  diese  Differenz  beruht,  kann  ieh  nicht  entscheiden,  da 
mir  die  Abhandlung  von  Bau  manu  (Archiv  d.  Pharin.)  nicht 
zugänglich  ist.  Nach  Mitscberlich  erhält  man  bei  Zusatz 
Yon  UberschttsBigcm  Ammoniak  zu  einem  Gemisch  von  sauren 
Arseniaten  mit  Chlorbaiyum  (was  wohl  auf  dasselbe  hinaus- 
kommt, wie  die  in  Bede  stehende  Beaction)  gew(^linlich  ein 
Gemisch  von  neutralem  und  basischem  Salz.  —  Nach  Field 
bildet  sich  SBaOjAsOj  beim  Zusatz  von  Chlorbaryum  zu  einer 
Uberschtlasigen  Losung  von  Arsensäure  in  Ammoniak.  £r 
giebt  femer  an,  dass  der  Niederschlag  beim  Auswaschen  etwas 
Koblensftnre  anziehe,  bei  100^  fSsst  völlig  wasserfrei  sei  und 
unter  150<>  die  letzten  Spuren  Wasser  verliere.  Er  fand  ihn 
Idslicb  in  1818  Theilen  kaltem  Wasser,  519  Theilen  einer 
ftinfprocentigen  Sabiüakiüsung  und  in  33300  Theilen  eines 
Gemisches  von  9  Wasser  und  1  Ammoniak  von  0,880  spea  Qew. 
und  empfiehlt  ihn  daher  zur  Bestimmung  der  Aisensfture  in 
gewissen  FAllen,  namentiich  zur  Trennung  von  Schwefelsfture, 
jedoch  nur,  wenn  nicht  zuviel  Chlorammüniinii  zugegen  ist. 

Dass  die  in  Hede  stehende  Verbindung  in  der  That  un- 
löslicher ist,  als  die  arsensaure  Ammon-Magnesia,  kann  man 
leicht  sehen,  wenn  man  BaCl  zu  dem  von  dieser  ablaufenden 
Waschwasser  setzt:  es  entsteht  eine  Trübung,  die  beim  An- 
säuern vei'scb windet.  Dagegen  euüüilt  die  Verbindung  noch 
bei  150*^  Wasser  und  ausserdem  eine  sehr  üble  Beigabe,  uäm< 
lieh  Chlor;  wie  folgende  Versuche  beweisen. 

f)  1,9920, Grm.  geglühter  neutraler  arsensaurer  Baryt 
wurden  in  möglichst  wenig  OhlorwasserstoffsfturegelOst,  dann 
mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt  und  der  anfangs  ge- 
latinöse, bald  dicht  werdende  Niedersciilag  auf  einem  gewo- 
genen Filter  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  ausgewaschen. 

Joun.  f.  pndci.  Chflial«.  dV.  S*  10 
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Bei  100^  getrocknet  wog  er  1,7480  Grm.»  87,75  p.C.  des  an- 
gewandten Salzes,  w&brend  man  der  Kechnnng  nach  hierbei 

nur  85,71  Theile  3BaO,As05  von  100  Theilen  2BaO,A805  er- 
haiteu  doli.  Die  erhaltene  Verbindung  enthielt  weder  Ammo- 
niak, noch  Kohlensäure,  dagegen  Chlor. 
Bei  der  Analyse  wurde  erhalten: 
0,8165  Grm.,  bei  100<»  getrocknet,  vcrioieii  bei  130^  nichts, 

beim  Glühen  0,025ü  =  3,06  p.C. 
Der  geglühte  Btlckstoad  gab  0,8015  BaO,ä03  -»0,5352  HaO 
—  67,62  p.a  und  0,4025  a.  A.  BL     0,2436  AsO«  = 
30,78  p.c. 
Die  Formel  3BaO,As05  verlangt: 

Ber.  G«r. 

3BaO    66,65  67,62 

AbOs     33,35  30,78 

100,00  98,40 

Also  nur  annähernd  von  dieser  Zusammensetzung. 
Bringen  wir  den  gefundenen  Wassergehalt  Ton  den  er- 
haltenen 0,7480  Grm.  in  Abzug,  so  bleiben  1,6945  wasserfreie 

Verbindung  =  85,07  p.C.  des  angewandten  Salzes,  also  erst 
jetzt  eine  der  Berechnung  (85,71)  ziemlich  entsprechende 
Quantität 

g)  2,3180  Grm.  2BaO,A805  wurden  ebenso  behandelt, 
nur  vor  der  Fällung  durch  Ammoniak  eine  grosse  Menge  Chlor- 
ammonium zugesetzt;  das  Auswaschen  dauerte  hier  natürlich 
viel  länger,  aueh  wurde  das  Filtral  durch  Sehwefelsänre  yiei 
stärker  getrübt,  als  das  von  f).  Erhalten  wurden  1,9225  Grm. 
(bei  100")  =  82,94  p.C.  des  angewandten  Salzes.  Der  Nieder- 
schlag g)  enthielt  Chlor  und  Spuren  Ton  Ammoniak. 

Die  Analyse  er§^b: 

1)  0,7125  Grm.,  bei  100^  verloren  bei  130«  nichts,  beim 
Glülien  0.0120      1,Ü8  p.C. 

Der  geglühte  Kückstand  gab  0,7025  BaO,S03  =  0,4613  BaO 
65,85  p.a  und  0,3560  a.  A.  M.  =  0,2155  ASO5  ^ 
30,76  p.c. 

2)  0,5430  Grm.  verloren  bei  130«  nichts,  bei  240^  nur 
0,0015  =  0,28  p.c.,  beim  Glühen  im  Ganz^  0,0100 
1,87  p.C» 
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Der  geglühte  Rückstand  gab  nach  dem  Auflösen  inSalgfläme 
0,0650  AgOi     0,0161  Ol »  3,07  p.G. 

Legi  man  diesen  Chlorgehalt  der  Rechnung  zu  Grunde, 
80  erhält  man  als  ZnBaiiimeuäet:6uug  der  wasserfreien  Yerbin- 
duDg  BaCl+9(3BaO,As05)*) 

Aeq.       Ber.  t.  2. 

Cl  35,5      3,12  3,07 

Ba  68,6      6.03  -  6,73  B»Ojg,jg 

9BaO       76,0     60,55  \  * 

3AsO^    Uö       30,30  30,7« 
100,00 

Die  Analyse  deutet  darauf  hin ,  dass  das  Oemiseh  sogar 
etwas  basisches  Sak  (vielleicht  als  das  ßaumanu'sehe)  ent> 
hielt 

Betrachtet  man  das  Fehlende  in  der  Analyse  ron  f)  eben- 
fidls  als  Chlor,  so  erhftlt  man  die  Znsammensetsnng: 

BaCl  +  üc:iBaO,A8ÜJ 

Ber.  Oef. 
üAäOj     31,01  30,78 
IbBaü    C3,G2  i 
Ba         3,14  =  3,51  BaOi  * 
a  1,63 
100,00 

Ans  einer  sauren  LOsung  von  arsensaurem  Baryt  wird 
also  durch  Ammoniak  im  wesentlichen  SfiaO^AsOs  gefällt; 

der  iSiederschlag  enthält  aber  uvo  so  niehr  BaCl,  je  mehr  Chlor- 
anunonium  zugegen  war,  und  ist  bei  24 noch  nicht  wasser- 
fsm,  —  SohUesalich  bemerke  ich  noch,  dass  das  dreibasische 
Salz  Yon  Gr  ah  am  dargestellt  ist  durch  F&Uung  von  viel  Chlor- 
baryum  mit  3NaO,As05  (beim  imigekeiirten  \'crlahreu  enthielt 
der  Niederschlag  Natron)  und  von  Laugier^'^)  durch  Fällung 
von  Arsensänre  mit  ttberschttssigem  Baiytwasser. 

*)  Ludwig  (Ann.  d.Chem.  u.  Pharm.  68,  254)  erhielt,  auf  dieselbe 
Art  ein  ahnliebes  phosphorsaures  Salz : 

BaCl  +  15BaO,6P05  +  6H0. 
Debray  erhielt  (a.  a.  0.)  durch  EinwirkuDg  von  CaCi  auf 
(2CaO,aO)Aaüs  bei  2&00  die  Verbindung : 

^    Caa  +  3(3CaO,A805). 
Auch  erinnere  ich  an  die  Zusammensetzung  des  Pyromorphits 
PbCl  +  3(3PbO,P05)  und  Mimetesits  PbCl  +  3(3PbO,ABO|)« 
**)  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  65, 26^ 

10» 
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II.  AnflOMim'er  8troiitliiii. 

Ueber  die  Strontiansalze  der  Arseosäure  üüdet  man  in 
den  ausführlicheren  Lehrbüchern  nur  die  Angabe,  dass  sie  sich 
wiedieentspreehendenBaiytBalse  Yorhalton.  Ketsehoabey 
scheint  der  einzige  su  sein,  der  sie  einer  genanem  Untersa* 
cliun*,^  unterzogen  hat.  Auch  er  fand  ihr  Vuvhulten  im  Allge- 
meinen dem  der  Barytsalze  entsprechend,  nur  giebt  er  an, 
dass  das  neutrale  Salz  (welches  er  durchFällung  einer  heissen 
Lösung  Ton  neutralem  arsensauren  Natron  mit  Chlorstrontium 
erhielt)  3  AtErystallwasser  enthalte  [(2SrO,HO)AsOs  +  3H0], 
dass  es  durch  heisses  Wasser  zersetzt  werde,  wodurch  ein  ba- 
sisches Salz .  häufig  auch  ein  Gemisch  5SrO,2A805  entstehe, 
und  dass  mau  es  daher  nicht  damit  auswaschen  dürfe.  Ferner 
fand  er  es  in  einem  Uehersehuss  des  Natronarseniats  viel 
leichter  IMiefa,  als  das  Barytsalz  und  erhielt  beim  Kochen 
dieser  LOsung  einen  Niederschlag ,  in  dem  er  ein  Doppelsalz 
vermuthet,  der  sich  aber  beim  Erkalten  sogleich  wieder  löste. 

Meine  Resultate  widersprechen  nun  diesen  Angaben  fast 
in  jeder  Beziehung.  Ich  erhielt  durch  Wechselzersetzung  Ton 
Ohlorstrontium  und  neutralem  arsensauren  Naton  niemals  ein 
reinesBttonütamah,  sondern  stets  natronhaltige Verbindungen, 
und  siwar  Verbindungen,  welche  genau  der  Formel 

(2SrO,i^aO)As05 
entsprachen.  Beim  Kochen  der  Filtrate  erhielt  ich  Nieder- 
schläge, die  sich  beim  Erkalten  nicht  wieder,  auch  nicht  theil- 
weise,  lösten  und  ^ese  gerade  waren  reme  Strontiansalze  Ton 
der  Formel  2SrO,A805,  keine  Dt>p])Llsalze. 

Die  zersetzende  Wirkung  des  heisseu  Wassers  fand  ich 
gering.  Das  Nähere  wird  sich  ans  dem  Folgenden  ergeben. 
Zur  Analyse  wandte  ich  aui^  nur  dieselben  beiden  Methoden 
an,  wie  beim  Baryt 

a)  Eine  Lösung  von  Chlorstrontium  wurde  mit  einem 
üeberschuss  *)  von  neutralem  Natronsalz  versetzt.  Der  durch 
die  ersten  Tropfen  entstehende  Niederschlag  löste  sich  beim 
Umrtthren  (ebenso  beim  umgekehrten  Verfahren).  Der  Nieder- 

*)  D.h.,  wie  oben,  einer  etwas  grösseren  Menge  als  zur  Fällung 
voo  2SrO,As05  nach  der  GleichoDg  2SrCl  +  2NaO,ABOs  »  2SrO,A80t 
2KaCl  erforderlich  ist 
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schlag  wurde  in  wenigen  Augenblicken  krystailinisch  tmd 
getete  «ieli  rasch  ab.  Das  Filtrat  reagirte  nnr  schwaoh  saaer» 
gab  aber  mit  Ammoniak  und  mit  SohwefelBÜure  starke  Hiedar- 
sebläge.    Beim  Auswasoben  zeigten  sieh  die  gew(äiiiliehen 

Reactionen.  Auch  KaO  blieb,  wenn  auch  schwach^  bis  zuletzt 
und  wurd^  durch  fortgesctotes  Waschen  nicht  schwächer. 
Analysen: 

1)  0)7070  Grm^  bei  lOO«,  verloren  bei  130<»  nur  0,0055  » 
0,77  p.c.,  beim  Gltthen  im  Ganxen  0,0505  ^  7,14  p.G. 

Der  ^-eglUhte  Rückstand  gab  tvlb25  SrO,S03  0,2721  StO 
=-41,45  p.c.  und  0,4935  a.  A.  M.  0,2987  AsO»  = 
45,50  p.c. 

2)  0,8070  Grm.,  bei  100^  verloren  bei  130«  nur  0,0055  ^ 
0,68  p.c.,  beim  Glttben  im  Gänsen  0,0620     7,68  p.C. 

Der  geglühte  Rückstand  gab  0,5480  SrO,S03  =  0,3091  SrO 
=  41,74  p.c.  und  0,5650  a.  A.  M.  =  0,3420  AsOj  = 
45,88  p.c. 

3)  0,2780  Gm.,  geglttht,  gaben  beim  Glühen  mit  NHiCi 
0,2385  Chloride.  Durch  Ausftllen  mit  kohlensaurem 

Ammoniak  Eindampfen  des  Filtrats  und  Glttben  wurden 
erhalten  0,0670  NaCl  =  0,0355  NaO      12,77  p.C,  es 
bleiben  also  0,1715  SrCl  =  0,1120  SrO  =  40,29  p.C. 
Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel 

(2SiO,NaO)As05 

Aeq.        Bar.         t.         S.  S. 
28fO     51,75    41,48    41,45  41,74  40,29 
NaO     81        12,48      —      —  IV 
AsOft   115        46,00     45,50  45,88  — 
100,00 

Der  Wassergebalt  bei  100^  entspricht  ungefähr  2H0 

Ber.  1.  2. 

6,73  p.c.     7,14  7,68 

Der  Wasserverlust  bei  130^  ist  sehr  unbedeutend.  Die 
Entstehung  der  Verbindung  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung 
28rCl  +  (21^0,HO)Ab05  =-(2SrO,NaO)A605  +  ü^aCl  +  HCl. 

b)  Eine  Lösung  von  neutralem  arsensauren  Natron  wurde 

mit  überschüssifecin  Chlorstrontiimi  -(jfällt;  Niederschlag  und 
Filtrat  zeigten  dieselben  Erscheinungen  wie  bei  a).  Die  Ana- 
lyse ergab  folgende  Eesultate: 


L 


Digitizod 


150         Salkowaki:  Ueber  einige  anenBrare  Salie  und 

,  i)  1,0290  Grm^  bei  100»  getroeknet,  verloren  bei  130^  Bor 
0,0000  ^  0,58  p.C^  beim  Glühen  im  Gamsen  0,0640  = 

6,22  p.c. 

Dei-  geglühte  RUckötuüd  gab  0,7115  SrO,S03  0,4013  SrO 
=  41,59  p.a  und  0,7275  a.  A.  M.  =  0,4403  AsO«  = 
45,63  p.0.  ^ 

2)  0,7725  Grm.,  bei  lOO«,  verloren  bei  130«  nur  0,0015  = 
0,20  p.c.  und  heim  Glühen  im  Ganzen  0,0495 -=6,41  p.C. 

Der  geglühte  Rückstand  gab  0,5310SrO,SO3  0,2995  SrO 
=  41,42  p.G.  und  0,5525  a.  A.  BL  =  0,3344  AsOs  = 
46^25  p.0. 

Der  Niederschlag  b)  hat  also  dieselbe  Zusammensetzung: 

Ber.  1.  2. 

2SrO    41,48     41,öd  41,42 
NaO     12,43      —  — 
AflOs    4G,09  _  45,63  46,25 
100,00 

Der  Waasergehalt  entsprieht  der  Formel - 

(2SrO,NaO)A805  +  2H0 

Ber.  1.  2. 

6,73      6,22  6,41 

c)  Fällung,  wie  bei  a);  der  Niederschlag  aber  mit  ko- 
ehendem,  ssuletst  heissem  Wasser  ausgewaschen.  Die  Analy- 
sen ergaben : 

1)  0,8230  Grm.,  bei  100  getrocknet,  veiluieii  bei  loO^nichts, 
beim  Glühen  0,0445  ==  5,41  p.C. 

Der  geglühte  Rttekstand  gab  0,6150  BrOjSOs  »  0,3469 SrO 
=  44,56  p.c.  und  0,5760  a.     H.  =  0,3486  AsO«  = 

44,78  p.c. 

2)  0J960Grm.,bei  1 00 o  getrocknet,  verloren  bei  ISO^nichts, 
beim  Glühen  0,0495  =  6,22  p.C. 

Der  gegltthteBttckstand  gab  0,5860  SrO,S08  =  0,3305  StO 
44,27  p.c.  und  0,5490  a.  A.  M.  =  0,3323  AsO^ 
44,51  p.c. 

3)  0,2810  Grm.,  geglüht,  gaben  mit  NH4CI  geglüht  0,2445 
Chloride  und  darin  0,0580  NaCl  »  0,0307  NaO 
10,93  p.c.,  also  0,1865  SrCl  =  0,1218  SrO  =  43,35  p.C. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  dasi  aualysirte  Salz  als 
ein  Gemisch  aus  dem  oben  beschriebenen  und  3örO,AsO^| 
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welches  durch  die  Einwirkung  des  heissea  Wassers  entstan- 
den war,  etwa  vun  der  Formel 

3HrO,As05  +  5(2Srü,Na(),AsO..  +  2H0) 
oder  wasserfrei  BSrO^Os-f  &(2ärO,Na0^5) 

Ber.          U         i.  S. 

ISSrO    44,3a     44,56  44,27  43,35 

5NaO     10,21       —       ~  10,93 

OAflOfe    45,46     44,78  44,51  — 
100,00 

Ber  Wassergehalt  beträgt 

Ber.  1.  2. 

5,60     5,41  6,22 


£s  ist  schon  oben  erw&hnt,  dass  das  Filtrat  von  einer 
Fällung  von  Oblorstrotttinni  dnrcb  arsensaures  Natron  sam 
Sieden  erhitzt,  einen  krystalliniscben  Kiedersehlag  lallen 

lässt*);  die  Alisscheidung  desselben  beginnt  schon  bei  etwa 
75*^,  Beine  Menge  ist  unbedeutend.  Lässt  man  erkalten  und 
filtrirt  ab,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  beim  Koehen  klar,  es  hat 
siehp  also  beim  Erkalten  nichts  aufgelöst. 

Aas  den  Filtraten  von  a)  und  b)  Warden  zwei  solcher 
Niederschläge  erhalten  und  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen ; 
das  ablaufende  Wasser  reagirte  neutral  und  zeigte  bis  zuletzt 
die  gewöhnlichen  ReactioDeo  (SrO  uud  A8O5).  Bei  der  Ana- 
lyse dieser  Niederschlfige,  die  ich  d  und  e  nennen  will,  erhielt 
ich  folgende  Resultate: 

d)  1)  0,7830  Grm.,  bei  100«  getrocknet,  gaben  bei  130» 
keinen  Gewichtsverlust,  beim  Glühen  0,0390 --^4,98  p.C. 

Der  gegltthte Rückstand  gab  0,6200  SrO^SOa     0,3497  SrO 
=  47,00  p.a  und  0,6310  a.  A.  M.  =  0,3819  AsO« 
51,33  p.a 

2)  0,9095  Grm.,  bei  100",  verloren  bei  130»  nichts,  beim 
Glühen  0,0455  =  5,00  p.C. 

3)  0,2900  Grm.,  geglflht,  gaben  0,2075  SrGl  ^  0,1 355  SrO 

46,74  p.c. 

e)  0,3035  Grm.,  geglüht,  gaben  0,2195  ÖrCl  =  0,1433  SrO 
=  47,22  p.c. 

*)  Beim  Baryt  entsteht  auf  analoge  Art  keine  Fällung. 
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Die  Zusammensetz uug  dießei  Yerbindimgea  wird  ausge- 
drückt durch  die  Foruiel 

(2SrO^O)A805f  Wässerfrei:  2BrO,As05 

Ber.  d,l.  d,3. 

2SrO    47,37     47,00    46,74  47,22 
AflOs    52,6a     51,33      —  — 
100,00 

Der  Wassergehalt  sollte  freilieh  nnr  betragen 

B«r.    Dagegen  gsftUMlnis  t.  3. 
8,96  4,98  5,00 

Es  ist  möglich,  dass  der  kleine  Ueberscliuss  an  Wasser 
bei  einer  etwas  höhem  Temperatur  als  130^  fortgeht 


Das  Filtrat  von  e)  fällte  ich  dagegen  durch  ttberschüssi- 
ges  Ammoniak ,  um  auch  die  Einwirkung  dieses  Reagens  zu 
ermitteln,  und  wusch  den  reichlichen  Niederschlag  mit  schwach 
ammoniakhaltigem  Wasser  aus.  £r  enthielt  kein  Chlor  und 
nur  Spuren  von  Ammoniak.  Die  Analyse  ergab: 

IJ  0,8700  Crrm.,  bei  100«  getrocknet,  verloren  bei  ISOOnichts, 

beim  Glühen  ü,057Ü      6,55  p.C. 
Der  geglühte  Rückstand  gab  0,5830  SrO^SO^     0,3288  SrO 
=  40,44  p.G.  und  0,6305  a.  A.  M.     0,3816  AsO^  » 
46,94  p.c. 

2)  0,  2715  Grm.,  bei  130"  getrocknet,  verloren  bei  240«  nur 
0,0065  =  2,39  p.O.  und  gaben  beim  Glühen  mit  NÜ4Gi 
0,2180  SrCl  +  NaCl  =  80,29  p.C. 

Die  Formel  (2SrÜ,NaO)A805  +  2H0  erfordert  einen  Rück- 
stand von  81,12  p.c.  Chloriden. 

Aach  dieses  Salz  hat  also  sehr  annähernd  dieselbe  Zn* 
sammensetzung  wie  a)  und  b).  Auffallend  ist  die  Hartnäckig- 
keit, mit  welcher  der  grösste  Theil  des  Wassers  (4,16  p.C.) 
noch  bei  240^  zurückgehalten  wird,  obgleich  das  balz  nach 
seiner  Zusammensetzung  kein  basisches  Wasser  enthalten 
sollte.  Diess  Verhalten  erinnert  an  das  der  dreibasisehen  Ba- 
rytsalze. Uebrigens  entspricht  dieser  Rückhalt  an  Wasser 
keinem  bestimmten  üydrat,  wie  ja  auch  die  Temperatur  will- 
ktthrlich  gewählt  war. 

Ich  versnchte  endlich  noch,  das  neutrale  Salz  auf  anderm 
Wege  darzustaileu;  jedoch  nur  mit  unvollkommenem  Erfolg. 


« 
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f)  Lösungen  vonSrCi  und2NaO,A805  (iu  geringem  üeber- 
scbugB)  worden  venniBcbt,  auf  dem  Watserbade  völlig  zur 
Troekne  gedampft  und  mit  kaltem  Waaaer  anagewaseheiL  Das 
Filtrat  reagirt  schwaeb  sauer.  Die  Analyse  des  unlOsUehen 

Rückstandes  ergab: 

1,0895  Grm.,  bei  1 00 <^  getrocknet,  verloren  bei  ISOOnicbts 

an  Gewicht,  beim  Glühen  0,0460  =  4,22  p.C. 
Der  geglühte  Bttekstand  gab  0,8905  SrO^s  »  0,5023  SrO 
48,14  p.a  und  0,8560  a.  A.  HL     0,5181  AsO»  » 
49,55  p.c. 

Vergleichen  wir  diess  mit  der  berechneten  Zusammen- 
setzung des  neutralen  äalzes: 

Ber.  nef. 

2SrO    47,37  48,14 
AaOs    52,63  49,55 
100,00  97^69 

Der  Verlust  besteht  jedenfalls  aus  Natron ,  so  dass  wir 
hier  schon  ein  basischeres  Salz  haben.  Dem  entspreciiend  ist 
auch  der  Wassergebalt  (4,22)  etwas  anders,  als  der  berech- 
nete (3,96). 

g)  Fast  genau  dieselbe  Zusammensetzung  zeigte  ein  Nie- 
derschlag, den  ich  durch  eine  etwas  überschüssige  Lösung  von 
(2NH40,HO)AsO]^  erhielt  Das  Filtrat  reagirte  schwach  alka- 
lisch, enthielt  aber  trotzdem  die  Uauptmenge  der  Salze,  denn 
die  Menge  des  Niedersehlagt  war  hOehst  unbedeutend.  Das 
Wasekwasser  reagirte  neutral;  der  Niedeisehlag  enthielt  nur 
Spuren  von  Ammoniak. 

1)  1,0240  Grm.,  bei  130»  getrocknet,  verloren  beim  Glühen 

0,0505      4,93  p.a 
Der  geglühte  Rückstand  gab  0,8360  SrO,SO»  «  0,4715  8rO 
48,43  p.a  und  0,8040  a.  A.  M.     0,4866  AsO«  = 

49,98  p.a 

Ber.  Ger. 

2SrO    47,37  48,43 
AsOg   52,63  49,98 
100,00  98,41 


Fragen  wir  endlich  nach  Verbindungen  der  Arsens^iure, 
welche  dem  Salz  (2SrO,NaO)AsOs  entsprechen,  so  finden  wir 
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ausser  den  ammoaiakhaitigen  Tripelsalzen  in  der  Literatur 
nur  eine  solche  erwälint,  nämlieh  eine  araensaure  Natr<m- 
Hagneei».  Diese  Verbindung  ist  nebst  einer  grossen  Zabl  ana- 
lofjer  rhosphorsäurcverbindungen  vouH.  Rose  beschrieben  *). 
Öle  wurden  erhalten  durch  Glühen  der  wasserfreien  zweibasi- 
sehen  Balze  mit  einem  Aequivalent  NaOyOO«,  Auskoehea  und 
Auswaschen  mit  Wasser.  Die  Analysen  dieser  Verbindungen, 
yon  Weber  ausgeführt,  stimmen  jedoch  meistens  mit  der  be- 
rechneten Zusammensetzung  so  wenig  uberein,  dass  man  sich 
schwer  dazu  verstehen  kann,  sie  für  etwas  anderes  als  Ge- 
mische zu  halten,  so  auch  die  arsensaure  Natron^Magnesia, 
deren  Analyse  ich  der  nach  der  Formel  (2MgO,NaOjAs05  be- 
rechneten Zusammensetzung  gegenüberstelle.  Ich  habe  die 
Aequiyalente  daneben  gesetzt,  um  zu  zeigen,  dass  allerdings 
auch  hier  Natron  undBfagnesia  zusammen  3  Base  auf  1  Säure 
geben. 

B«r*        Qef.  Asq. 
2MgO    22.02     24,28  hmx.^^.Qu 
KaO      16»62     tt,50    0,370(  '  ' 
AbOs    61,36     57,52     0,öl3         ^  l 
100,00  93,30 

6,70  Wasser. 

III«  Arseasaurer  Kalk* 

Die  Analyse  der  Kalksalze  lehrt,  dass  es  bei  ihnen  am 

schwersten  hält,  Verbindungen  zu  erhalten,  deren  Zusammen- 
setzung genau  einer  einfachen  Formel  entspricht.  Die  Kalk- 
salze haben  eine  grosse  Neigung,  etwas  von  den  Fällungsmit- 
teln  aufzunehmen-  und  beim  Auswaschen  hartnäckig  festzn- 
halten;  es  mag  das  an  der  gelatinösen  Besehaffenheit**)  der 
meisten  Niederschläge  liegen.  Aus  diesem  Grunde  zeigen  die 
Analysen,  falls  man  nicht  die  kleinen  Beimengungen,  die  bis 
5  p.c.  betragen,  bestimmt^  häufig  kleine  Defeete.  Um  so  noth- 
wendiger  ist  es,  auch  die  Säure  direet  zu  bestimme.  Ich 
habe  zur  Abscheidung  des  Kalks  ausser  der  Fällung  durch 
Schwefelsäure  und  Alkohol  noch  die  Schmelzung  mit  kohlen* 
saurem  Natronkali  und  die  Fällung  als  Oxalat  aus  essigsaurer 

•)  Po  gg.  Ann.  77,  300. 
**)  Ich  bemerke  auadrUcklich,  dss&  die  Strontiansalse  grobkrystal- 
Uniseb  siad. 
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Lfeung  angewandt;  letstere  Methode  eebien  mir  sicherer  als 
die,  welche  Field  anwendet  (Zasatas  Ton  Oxabänie  nnd  dann 

Ammoniak  zur  salzsaurcu  Lösung). 

in  iier  Aafzählung  der  ältereu  Angaben  kann  ich  um  go 
kttraer  «ein,  als  ich  aus  Mangel  an  Zeit  die  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  die  in  Bede  stehenden  Verbindungen  nicht 
untersucht  habe  und  daher  in  dieser  Beziehung  auf  die  sehr 
Toiiständigen  und  von  andern  Chemikern  theilweise  bestätig- 
tea Angaben  von  Wach*)  verweisen  kann,  die  Gmelin  in 
flemem  Handbnche  ttbersichtlich  Bnsammengestellt  hat  Ber- 
selins  giebt  nur  ganz  allgemein  an,  dass  man  das  neutrale 
Salz  auf  dieselbe  Weise  und  unter  denselben  Vorsichtsmaaäs^ 
regeln  erhalte,  wie  das  Barytealz,  das  basische  (dCaOiAsO«) 
daidi  FlÜlnng  mit  Ammoniak. 

IMe  Angaben  von  Kotschoubey,  Field  und  Debray 
werde  ich  bei  den  einzelnen  Salzen  anführen. 

Fällt  man  eineLdsung  vontihlorcaleium  durch  2NaO|AsO(, 
80  entsteht  hauptsächlich  das  entsprechende  Kalksalz.  Kot- 

schoiibey  giebt  ihm,  im  Wassserbadc  getrocknet,  die  Formel 
(2CaO,HO)Afi05  +  3HO;  denselben  Wassergehalt  fand  De- 
bray bei  einem  durch  Einwirkung  von  Arsensäure  auf  kohlen- 
sauren Kalk  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhaltenen  Salze. 
Bei  1000  erhielt  er  (2CaO,IIÜ}AyÜä. 

Kotschoubey  giebt  nicht  an,  bei  welcher  Temperatur 
das  Salz  sein  Krystallwasser  verliert  Ich  erhielt  durch  Fäl- 
luDg  vonCaCl  mitSNaO^AsOs,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
tu  entstehen  schieuj  ein  Salz  von  einer  der  Formel 

(2CaO,HO)As05  +  2H0 
beinahe  entsprechenden  Zusammensetzung.  Dasselbe  Hydrat 
will  Kotschoubey  bei  umgekehrter  Fällungsweise  erhalten 
kaben.  Es  verliert  die  2H0  erst  bei  160^,  vom  letzten  Atom 
Wasser  geht  der  grösste  Theil  schon  bei  240^,  der  Rest  beim 
Glühen  fort.  Bei  der  Analyse  dieses ^iedeischlags  (a)  erhielt 

folgende  Zahlen : 

1)  0,6790  Grm.,  bei  lOOo  getrocknet,  verloren  beim  Olflhen 
0,0940  «  13,84  p.c. 

*)  Sebwgg.  Joam.  69, 272. 
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Der  geglühte  ÜUckstaud  gab,  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
fiH)bmol2eiL  u.  8.  w.  0,3540  OaO^COs  =  0,1982  CaO  = 
33,89  p.c.  und  0,0365   A.  M.  =^  0,3853  A8O5  = 65,85  p«C. 

2)  0,8405  Gnn.,  bei  100^  getroeknet,  gaben  bei  125<>  nar 
0,0150  ==  1,78  p.c.,  beim  Glahen  im  Ganzen  0,1180  == 
14,04  p.c.  Verlust. 

3)  1,0025  Grm.,  bei  100»  getrocknet,  verloren  bei  125<^  nur 
0,0285  ^  2,84  p.0«,  bei  160«  im  Gänsen  0,0940  »  9,38 
p.c.,  bei240<>  im  Ganzen  0,1300  12,97  p.C,  beimGltt- 
hen  im  Ganzen  0,1400  =  13,97  p.C. 

4)  0,5065  Grm.,  geglüht,  gaben  6,4180  GaO^SO^  --0,1721 
CaO  =  33,98  p,C.  und  0,5440  a  A.  M.  =^  0,3293  AflO» 
^  65,01  p.a 

5)  0,2155  Grm.,  geglüht,  gaben,  6mal  mit  NH4CI  geglüht, 
0,1450.  Der  wässrige  Auszug  enthielt  nur  0,0486  Cl  = 
0,0760  CaCl! 

Vergleiehen  wir  diese  mit  den  naeb  der  Formel 

2CaO,As05 

berechneten  Zahlen: 

A«|.       Ber.  1.  4. 

3GaO    28     32,75     33,89  33,98 
AsO»   115     67,25     65,85  65,01 
100,00     99,74  98,99 

Das  wasserhaltige  Salz  (3 HO}  sollte  verlieren  beim  Fort- 
gehen 

Ber.  1.  t.  3.  ' 

von  2H0  9,09  —  —  9,38 
von  3H0    13,64     t3,84    14,07  13,97 

Die  Analyse  zeigt  deutlich  einen  kleinen  Ueberschuss  von 
Kalk,  dem  entsprechend  reagirte  auch  das  Filtrat  schwach 
sauer,  sie  zeigt  aber  aueh,  dass  Mitscherlieh  mit  Unrecht 
daraus  schloss ,  der  Niederscblag  sei  dreibasisohes  Salz  (das- 

selbe  mtlsste  42,21  p.C.  CaO  enthalten). 

b)  Beim  umgdkehrten  Verfahren  der  Fällung  soll  nach 
Kotschottbey  das  so  eben  beschriebene  Salz  entstehen.  Ich 
erhielt  auf  diesem  Wege  und  bei  Anwendung  eines  üeber- 

Ecliuöscö  des  Natrüllöiilzes  eiuc  natronhaltigc  VerbinduDg. 
1)  1,0430  Grm.,  bei  100«  getrocknet,  verloren  bei  1 30^0,0420 
4,03  p.c.,  beim  Glühen  im  Ganzen  0,1060  =  10,16  p.C. 
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Der  geglühte  Rückstand  gab  0,7675  CaO,SO,  -0,3160  CaO 
33,72  p.a  luui  0,&^595  a.  A.  AL  ^  0,5808  AbO»  ^ 
61,99  p.O. 

2)  0,8865  Gnn^bei  lOOOgetroeknet^yerloreiibei  130/»0,0405 
^4,56  p.c.,  beimGlttben  im  Ganzen  0,0940-  10,60  p.C. 

Der  geglühte  HäckstaDci  wurde  in  HOl  gelöst  ,  die  ver- 
dttnnte  Lösung  durch  HS  vollständig  gefällt,  im  Filtrat  durch 
ozalsaures  Ammoniak  der  Kalk  und  im  Filtrat  hiervon  das 
Natron  bestimmt  Das  Schwefelarsen  wurde  oxydirt  und  das 

Arsen  bestimmt.    Erhalten  0,4 S25  CaO,C02      0,2720  CaO 
34,09  p.c. ;  0,0335  NaCl  -  0,0178  NaO      2,25  p.C.  und 
0,8040  a  A.  M.  =  0,4866  AsO»      61,40  p.a 

Legt  man  der  Berechnung  den  Gehalt  an  Kalk  und  Ar- 

seusäure  zu  Gruude,  so  erhält  muu  aU  etwaige  Formel  das 
Gremisch : 

3CaO,A805  +  C2CaO,]s'aO)A805  +  4H0  + 
2((2CaO,HO)AsO(  +  2H0). 
Die  4H0  gehen  bei  ISO^^  fort 

Für  die  geglühte  Verbindung  berechnet  sich  hieraua; 

Ber.  1 ,  t. 

9CaO  33,92  33,72  34,09 
NaO        4,17       —  2,25 

4A80g    ai,91  61,99  61,40 

100,00  97,74 

Die  wasserhaltige  sollte  verlieren  beim  Fortgehen 

B«r.  1.  2. 

von  4liO  4,32  4,03  4,50 
von  lOHO    10,80      10,10  10,00 

e)  Das  schwach  saure  Filtrat  von  vorstehendem  Nieder- 
schlag  trübte  sieh  beim  Kochen,  wurde  jedoch  beim  Erkalten 
wieder  klar.  Um  den  dabei  entstehenden  Niederschlag  kennen 

zu  lernen,  filtrirte  ich  kochend  ab  und  wusch  mit  kochendem, 
zuletzt  heissem  Wasser  aus.  Die  Analyse  führte,  wie  beim 
Strontian,  zu  der  Formel  des  neutralen  Salzes;  es  war  jedoch 
nicht  ganz  frei  von  Natron. 

1)  0,8400  GmL,  bei  100<»  getrocknet,  verloren  bei  130<»  nur 
0,0050  -=  0,60  p.c.,  beim  Glühen  im  Ganzen  0,U45  =^ 

13,63  p.a 
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Der  geglühte  Rückstand  gab  0,57  6ü  CaOjSOg  =  0,2372  CaO 
»  32^9  e.C.  und  0^7745  a.  A.  IL  =  0,4688  AsOs  — 

64,61  p.a 

Vergieiciien  wir  diees  mit  der  Formel  2CaO,As05y  so  er- 
halten  wir 

Brr.  Gef, 

2CaO     32,75  32,69 
AsO«     67,25  64,61 
100,00  97,30 

Der  Wassergehalt  entspricht  (2CaO,HüjA80ß  +  2H0 

Der.  Gef. 
13,64  13,63 

Um  zu  ermitteln,  ob  der  Verlust  auf  einem  Natrongehalt 

beruhe,  wurde  ein  Antheil  des  Salzes  einigemal  mit  Chloram- 
monium geglüht  und  in  dem  durch  basisches  Chlorcalcium 
alkalisch  reagirenden  wässrigen  Auszug  das  Verhältniss  von 
OaO:NaO  bestimmt   Es  ergab  sieb     16,6: 1  und  daraus 

berechnet  sich  der  Natrongehalt  der  geglühten  Verbindung  zu 
1,97  p.c. 

d)  Endlich  habe  ich  noch  versucht,  das  neutrale  Salz,  wie 

das  StiüLitiausalz,  durch  Eindampfen  von  Chlorcalcium  mit 
einem  Ueberschuss  von  neutralem  arsensauren  Natron  darzu- 
stellen; das  erhaltene  Salz  wich  auch  in  der  That  nur  im 
Wassergehalt  ab. 

1)  l,075u  Grm.,  bei  lOOOgetrockfiet,  verloren  bei  iäü^mchts 
an  Gewicht,  beim  Glühen  0,0685  =  6,37  p.C. 

Der  geglühte  fittckstand  gab  0,6130  CaO,B03  »0,2524  CaO 
^  32,50  p.c.  und  0,8475  a.  A.  M.  »  0,5130  AsO^ 

66,02  p,C. 

2)  0,7490  Crui.  Substanz,  geglüht,  wurden  in  HCl  geli)at, 
mit  NÜ4O  fast  neutralisirt,  dann  ozalsaures  Ammoniak 
und  essigsaures  Natron  zugesetzt  Im  ammonrnkaliach 

gemachten  Filtrat  wurde  die  Arsensäure  durch  MgO,S03 
gefällt  Erhalten  0,2490  CaO  ===  33,24  p.C.  und  0,8015 
a  A.  M. 0,4851  AsO«     64,77  p.a 

3)  1,0780  Grm.,  bei  lOO«  getrocknet,  gaben  0,0675  Glllh- 

verlust  ==  6 ,20  p.c. 

Wir  haben  nach  der  Formel  2CaO,AsO( 

m 
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Ber.  1.  9. 

2CaO     32,75  32,50  33,24 

AsOfi     67,25  66,02  64,77 

100,00  98,52  98,01 

Bei  Analyse  2)  zeigt  sich  deutlicb  derEiuÜuss  der  vielea 
Ammoniaksalze  auf  die  Bestimmung  der  Arsenaftare^  auf  den 
FreBeniuB*)  aufmerksam  gemacht  hat 

Der  Wasflergebalt  stimmt  mit  keiner  Formel  genau  ttber- 

eiu,  denn  die  i  ormel  (2CaO,HO)A805 

erfordert        dagc;,'cn  gefunden 

5,00  p.c.     6,37  und  6,26 

Jedenfalls  ist  er  bedeutend  geringer  als  der  des  bei  100^ 
getrockneten  Salzes  a),  was  auffallen  muss  und  an  die  Angabe 

von  Debray  erinnert,  dass  sicli  das  Salz  mit  1  At.  Wasser 
bildet,  wenn  eine  Arsensäureldsuug  bei  100^  aul  kohienäaureu 
Kalk  einwirkt. 

Das  dreibasische  Salz  stellte  Graham  dar  durch  Ein- 
tröpfeln TOn  3NaO,As05  in  eine  ChlorcalciumlOsung;  auf  dem 
umgekehrten  Wege  erhielt  er  einen  natronhaltigtu  ^lieder- 
sehlag.  Nach  Kotschoubey  entsteht  es  auch  bei  Zusatz  von 
GaCl  zu  einer  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  von  arsen- 
saurem  Alkali,  sowie  durch  Zusatz  von  Kalkwasser  oder  C\^lor- 
ealeium  zu  der  Lösung  des  basischen  Ammoniaksalzes:  Field 
erhielt  dagegen  durch  Fftllung  von  Oblorcalcium  vermittelst 
einer  Lösungvi^n  A  rsensäure,  zu  der  ein  geringer Ueber.schus8(?) 
von  Ammoniak  gesetzt  war,  einen  Niederschlag,  der,  bei  100^ 
getrocknet,  5,16  und  resp.  6,69  p.C.  GlUhveriust  gab  und  nach 
dem  Glflhen  die  Zusammensetzung  5GaO,2AsO(  hatte.  Da  er 
Ammoniak  enthielt,  so  vermuthet  Field,  dass  er  die  Zusam- 
mensetzung SCaOjAsOr,  +  (2CaO,NH40)AsO^  habe;  er  wun- 
dert sich  dabei ,  dass  sich  der  basisch  arsensaure  Kalk  beim 
Glühen  nicht  zersetzt,  da  er  das  nach  Simon  thue,  jedenfalls 
ein  Irrthum,  da  Simon**)  gerade  das  Gegentheil  angiebt 

Endlich  heschreibt  Kotschoubey  noch  ein  Salz  von  der 
Zusammensetzung  6CaO,A80r,  +  6H0,  das  bei  120«  wasserfrei 
werde.   Fragt  man,  wie  Kotschoubey  es  erhalten  hat,  so 

•)  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  3.  Jahrg.  2.  Heft. 
**)  Fogg.  Aon.  U6  (1S37),  424. 
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antworte  ich  mit  seinen  eigenen  Worten:  (il)  a  ^tö  obtenu 
danB  un  liquide  conteDant  nn  mölaoge  de  eUorare  de  ealeium 
en  excös  et  de  Farsötiiate  de  soude,  II  ne  ie  produit  qu'&  la 

longue  dans  la  iiqueur  dilu^e. 


Von  den  Verbindungen  der  Arsensäure  mit  den  Oxyden 
der  sogenannten  sebweren  Metalle  babe  leb  nur  einige  yom 

Blei,  Zink,  Cadmium,  Kupfer  und  Wihiimih  iiatergucbt.  Bei 
diesen  Verbindungen  schien  es  weniger  nöthig,  das  zur  Fäl- 
lung stt  verwendende  Arseniat  abzuwfi^en,  denn  erstens  Iftsst 
sieb  bier  der  Punkte  in  dem  ein  weiterer  Zusatz  keine  Fällung 
mehr  hervorruft,  leichter  treffen,  andererseits  sind  diese  Ver- 
bindungen in  der  bei  der  Fällung  meistens  frei  werdenden 
Säure  weit  weniger  löslieb ,  so  dass  man  keine  neue  Fällung 
dureb  einen  Uebersebuss  des  neutralen  Arseniats  zn  befttreb- 
ten  hat. 

Zur  Analyse  wendete  ich  ausser  den  Trennungsmethoden 
durch  Schwefelwasserstoff  und  Scbwefelammonium  noeb  mit- 
unter die  Schmelzung  mit  Schwefel  und  kohlensaurem  Natron 
und  die  Schmelzung  mit  kohlensaurem  und  salpetersaurem 
Katron  an;  von  letzterer  muss  ich  aus  dem  oben  erwähnten 
Grunde  abratben.  Sehr  angenehm  ist  die  Metbode  der  Schmel- 
zung mit  Schwefel  im  Wasserstofistrom,  weil  man  yermittelst 
derselben  in  kürzester  Zeit  genaue  Resultate  erhält  Ich  fand 
sie  auch  für  das  arseusaure  Cadmiumoxyd  anwendbar,  wofür 
sie  Fresenius  nicht  anfährt 

Die  meisten  Analyseu  führte  ich  jedoch  beim  Cadmium, 
Zink  und  Kupfer  in  der  Weise  aus,  dass  ich  aus  der  mit  Am- 
moniak übersättigten  klaren  Lüsung  durch  ein  Magnesiasalz 
geradezu  die  Arsensäure  ausfällte.  Nach  12— 248tttndigem 
Stein  n  wurde  abiiltrirt  und  nach  einmaligem  Auswaschen  der 
Kiederschhig  nochmals  in  möglichst  wenig  Salzsäure  gelöst 
und  durch  Ammoniak  gefällt»  dann  nach  circa  6 — 12  Stunden 
wieder  abfiltriri  £inen  Zusatz  von  Weinsäure  fand  icb  bei 
diesen  Oxyden  überflüssig. 

Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass  die  Arseiiiate  von 
Cu,  Zn,  Fb  beim  Glttben  Spur^  von  arseniger  Säure  geben; 


C.  Salze  der  schweren  Metallozyde. 
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aus  der  üebereiDstimmuug  derjenigen  Analysen  ^  welche  ich 
sowohl  mit  getrockneten  als  mit  geglühten  Sabstansen  ange- 
gtellt  habe,  wird  man  aber  die  geringe  B^entung  dieses  Ver- 
Instes  erkennen. 

!•  Arsensaures  Bleiexyd« 

Von  den  Bleisalzen  habe  ieh  nur  das  neutrale  dargestellt 

und  erwiiline  es  überhaupt  auch  nur  ans  dem  Grunde,  weil 
ich  es  auf  einem  Wege  erhielt,  auf  dem  man  nach  der  allge- 
meinen Angabe  der  Lehrbücher  das  basische  Balz  erhalten 
soll,  nämlich  durch  Fällung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit 
sogenanntem  neutralen  arsensauren  Natron.  Von  wem  diese 
Angabe  eigentlich  herrührt,  vermag  ich  uiclit  anzugeben. 

Ich  erhielt  bei  Zusatz  von  2NaO,A805  zu  essigsaurem 
Bleioxjd,  so  lange  noch  etwas  ücl,  einen  krystallinischen  Nie- 
derschlag, welcher  sich  sehr  leicht  bis  zum  Verschwinden  der 
Natronreaction  (wie  immer  ^  durch  Flammenfärbung)  aus- 
waschen Hess.  Die  Analyse  ergab: 

1)  0,9770  Grm.,  bei  100^ getrocknet,  verloren  bei  löOOnichts, 
beim  Glühen  0,0300  =  3,07  p.C. 

Der  gegltihte  Ettckstand  gab,  in  Salpetersäure  gelöst  und 
durch  Schwefelsäure  gefällt  0,8490  PbO^SOs  ^  0,6248 
rbO  =  65,98  p.c.,  dasFiltrat  0,5375  a.A.M.  =  0,3253 
AsOs  =  34,35  p.c. 

2)  1 JISO  Grm.,  bei  125«  getrocknet^  verloren  beim  Glühen 
0,0495      2,87  p.a. 

3)  0,9760  Grm.,  geglüht,  gaben  mit  Schwefel  im  H- ströme 
geschmolzen  0,6985  PbS  =  0,6517  PbO  =  66,77  p.C. 

Nach  der  Formel 

2PbO,A805 
iat  die  Zusammensetzung^ 

Aeq.       Ber.  1.  S. 

2PbO    111,5     65,98  65,98  66,77 

AsO«    116       84,0^  34,85  — 

100,00  100,33 

Der  Wassergehalt  entspricht  der  Formel 

(2PbO,HO)As05 

Ber.         1.  2. 
2,59      3,07  2,87 

Jonm.  r.  imkt.  ClMinto.  OlT.  8.  11 
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II.  Arseusaureä  Ziukoxjd« 
Ich  Btelltc  diese  Salz  dar,  um  die  bereite  oben  erwähnte 
Angabe  Ton  MitBoberlieh  zu  prttfen,  dasB  aus  ZinklöBungen 
durch  neutrale  araenaaure  Alkalien  dreibasisehes  Salz  gefUIt 

wird.  Berzclius  scLreibt  ch  2ZuO,AsO-,  ,  ohne  die  Darstel- 
lußgBweiise  anzugeben.  Otto  erwähnt  es  nicht. 

Zu  einer  Losung  von  schwetelsaurem  Ziukoxyd  wurde 
eine  Lösung  Ton  2]^aO,A805  gesetzt,  so  lange  noeh  etwas  fiel. 
Das  Auswaschen  des  sehr  yoluminösen  amorphen  Kieder- 
schlags  geschah  mit  warmem  Wasser  und  nahm  eine  sehr 
lange  Zeit  in  Anspruch.  Das  Filtrat  reagirte  sauer,  gab  alit  r 
mit  kohlensaurem  Natron  nur  einen  ganz  geringen  Nieder- 
schlag. Die  Analyse  ergab  Folgendes: 

1)  1,2065  Grm.,  bei  100<>  getrocknet,  verloren  bei  125<>  nur 
0,0160  =  1,33  p.c.,  beim  Gltthen  im  Ganzen  6,0865  « 

7,17  p.c.  (=  5,92  p.c.  der  bei  125^  getrockneten  Sub- 
stanz). 

Der  geglühte  Kückstand  gab,  in  HCl  gelöst,  durch  Ammo- 
niak und  Schwefelammonium  gefällt,  u.8.w.  0,3210  ZnO 
=  46,61  p.c. 

2)  0,6835  Grm.,  gc^^Uht,  wurden  in  HCl  gelöst,  durch  NH4O 
im  üebcrschusö  uud  MgOjÖO^  gefällt.  Erkalten  0,5915 
a.  A.  M.  =  0,3580  A8O5  =  52,38  p.C. 

3)  1,0370  Grm.,  geglttht,  gaben  ebenso  0,9075  a.  A.  M.  » 
0,5493  ASO5  »  52,96  p.C.  Das  Filtrat  gah,  mit  Schwe- 
lelammonium veröctzt,  etc.  0,4820  ZnO  =  46,48  p.C. 

Zu  den  folgend  eu  Analysen  diente  eine  Substanz  von  einer 
zweiten  Darstellung. 

4)  0,8260  GruL,  bei  100^  getrocknet,  gaben  bei  120<'  nur 
0,0140  ^  1,69  p.c.,  beim  Gltthen  im  Ganzen  0,0610  = 
7,38  p.c.  (=  5,79  p.c.  der  bei  120«  getrockn.  Verbindung). 

5)  0,2570  Grm.,  geglüht,  gaben  mit  Schwefel  im  H-strome 
0,1435  ZnS  =  0,1198  ZnO  =  46,62  p.C. 

6)  0,7230  Grm.,  geglttht,  gaben,  wie  in  2)  behandelt,  0,6210 
a.  A.  M.  »  0,3759  AsO»  »  52,00  p^C. 

Aus  diesen  AmJysen  berechnet  sich  fttr  das  wasserfreie 
SaU  die  Formel: 

5ZnO,2As05  —  3ZnO,AsO(  +  2ZnO,As06 
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A«q.       B«r.  1.  2.  3.  6.  6> 

5ZbO      40,5     46»82  46^61  —  46»48  46,62  — 

Itß       53,18  —  52,38  52,86  —  52,00 

100,00  99,44 

Der  Wassergehalt  bei  100<>  entspricht  uur  uugefäiii-  der 
Formel 

6ZiiO,2  AsOj  +  4H0 

Ber.  1.  4. 

7,Üb     7,17  7,3b 

besser  bei  t2Q^  4er  Formel 

5ZnO,3AsO^  +  3HO 

Ber.        1.  4. 
5,87     5,92  5,79 

Das  hasische  Salz  BZnOjAsOs  erhielt  ich  darch  FftUimg 

vou  schweitjiöaurem  Ziukoxyd  mit  einer  Löguii;:  des  dreibasi- 
scheD  Natroüsalzes  ais  einen  gallertartigen  Niederschlag.  Diis 
Filtrat  reagirte  sehr  schwach  alkalisch ,  es  wurde  durch 
SchwefelammoDiuiii  nicht  getrttbt  Der  Niederschlag  enthielt 
einen  kleinen  Uebersehuss  an  Base,  ebenso  wie  es  von  Gra- 
ham*} bei  dem  auf  gleiche  Art  erhaltenen  Bieisalze  beobach- 
tet ist  Diess  ergiebt  sich  aus  folgeuden  Analysen  : 

1)  0|3920  GraUf  geglüht ^  gaben  mit  Schwefel  im  Wasser- 
stoffstrome 0,2520  ZnS  —  0,2104  ZnO  »  53,67  p.a 

2)  0,9550  Grm.,  bei  100<>  getrocknet,  verloren  beim  Glühen 
0,0955  =  10,00  iJ.C. 

3)  0,3055  Grm.,  geglüht,  gaben  wie  bei  i)  0,1975  ZnS  = 
0,1049  ZuO  =  53,97  p.C. 

4)  0,7405  Grm^  gegltthl»  wurden  in  HCl  gelöst,  die  Lösung 
durch  Ammoniak  und  Magnesiasalz,  das  Filtrat  durch 
Schwefelammouium  gefällt  Erhalten  0,5505  a.A*M.= 
0,3332  AsOr,  =  45,00  p.C.  und  0,4730  ZnÖ  ==  0,3950 
ZnO  =  53,35  p.c. 

Vergleichen  wir  diess  mit  der  Berechnung: 

Ber.  I.  :J.  4. 

3ZnO    51,37      5a,ü7    53,97  53,35 
AsOs    48,63       —       —  _45^0_ 
100,00  98,35 

Der  Wassergjebalt  bei  100^  entspricht  der  Formel 

3ZnO,As05  +  3H0 


*)  Pogg.Aim.da,5l. 
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Bw.        Oer.  8. 
10»35  10,00 

Bei  welcher  Temperatar  dfts  Wfusaer  fortgebt,  habe  ich 
nicht  ermittelt 

ni*  AnensanreB  Cadmiaiiioxyd. 

Arsensaiires  Cadmiumoxyd  scheint  noch  nicht  dargestellt 
zu  sein.  Ich  fand  das  Verhalten  der  Cadmiumsalze  fast  gauz 
entsprechend  dem  der  Zinksalze. 

Schwefelsaures  Oadmiumoxyd  wurde  mit  mnen  LOsang 
Ton  2Na0^805  yersetzt,  so  lange  noch  etwas  fiel.  Der  Nieder- 
sehlag  war  anfangs  sehr  voluminös,  wurde  aber  in  wenigen 
Augenblicken  dicht  und  s.iuk  zu  Boden;  er  liess  öich  leicht 
auswaschen.  Das  Filtrat  reagirte  sauer,  gab  aber  mit  kohlen- 
saurem Natron  keinen  merklichen  Niederschlag.  Ich  erhielt 
folgende  Zahlen: 

1)  0,7610  Grm.,  geglüht,  wurden  in  HCl  gelöst  und  wie 
gewöhnlich  bebandelt  Erhalten  0,5 130  a.  A.  M,  =  0,30 15 
AsO,  =  40,81  p.c. 

2)  0,5610  Grm.,  geglüht,  gaben,  wie  in  1)  hehandel«,  0,3830 
a.A.M.  0)2318  AsOs  »  41,32  p.C.  Das  Filtrat  wurde 
angesftuert  und  durch  HS  geMlt  Erhalten  0,3660  CdS 
=  0,;i2ü3  CdO  =  57,99  p.C. 

3)  0,6705  Gnn.,  hei  100»  getrocknet,  verloren  beim  Gltthen 
0,0550  =  8,20  p.c. 

4)  0,3850  &rm.,  bei  100<> getrocknet,  verloren  hei  1200nichtB, 
beim  Gltthen  0,0300  »  7,79  p.O. 

Zu  den  folgenden  Versuchen  diente  Salz  von  einer  zwei- 
ten Darstellung. 

5)  0,7095  Grm.,  bei  100»  getrocknet,  gaben,  wie  in  2)  be- 
handelt, 0,4545  a.  A.  M.  0,2751  AsOs  »  38,77  p.a 
und  0,4250  CdS     0,3777  CdO  =  53,23  p.O. 

6)  1,0505  Gnn.,  bei  lOO^^^etrockuci,  verlurcii  Lei  120*  nichts, 
bei  schwachem  Glühen  0,0805  =  7,66  p.C.,  bei  stärke- 
rem noch  0,0050      0,48  p.C. 

7)  0,7720  Grm.,  geglttht,  wurden  mit  2  Grm.  Schwefel  and 
2  Grm.  kohlensaurem  Natron  geschmolzen,  die  Schmelze 
mit  Wasser  behandelt  Im  Filtrat  wurde  das  Schwefel- 
arsen durch  HCl  undKOjClO^  oxydirt  und  wie  gewöhu- 
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lieh  bestimmt.  ErhaHen  0,4975  GdS  =  0,4422  CdO  »  ' 

57,28  p.c.  und  0,5245  a.  A. M.     0,3 1 7 .)  As(  K  ==  4 1 , 1 2  p.C. 
8)  0,2585  GiULf  geglüht,  gabeu  beim  Sclimeizcu  mit  »Schwe- 
fel im  WagflerBtoffstrom  0,1695  CdS  »  0,1507  CdO  » 
58,28  p.c. 

DicbC  Zahlen  entsprechen  der  l  urmel  l'lir  das  geglühte 
iSalz: 

5CdO,2As05     SCdOjAsOs  +  2CdO,A805 

Aeq.        Her.  1.  2.  7.  8. 

5(JdO      64     58,18  —  57,99  57,28  58,28 

2A8O5    115     41,82  40,8i  41,32  41,12  — 

100,00  99,31  98,40 

und  lllT  das  wasserhaltige 

5CdO,2As05  +  5H0 

Ber.         3.        4.         5.  €. 

öCdO      53,78      —      —     53,23  — 
2Aß05    38,66      —      —     38,77  — 
5H0        7,56     8,20    7,79     —  7,66 
100,00 

Es  verliert  bei  120^  noch  kein  Wasser. 

Die  Constanz  der  Zusammensetzung  dieses  Salzes  sowohl, 
wie  des  entspreehenden  Zinksalzes,  erweckt  die  Vermathungi 
dasB  wir  es  hier  rielleicht  nieht  mit  einem  Gemisch,  sondern 
mit  einer  wahren  chemischen  Verbindung  von  der  Formel 
5RO,2As05  zu  thun  haben.  Aehulich  verhalten  sich  übrigens 
auch  die  Kupfersalze. 

Das  basische  Salz  SCdOjAsOs  wird  ganz  wie  das  Zinksalz 
erhalten,  mit  dem  es  auch  in  allen  übrigen  Eigenschaften  Uber- 
emstimmt  Die  Analyse  zeigte  auch  hier  einen  Ueberschuss 
an  Basis. 

1)  0,6650  Qrm.,  bei  IQO^  getrocknet,  Terloren  beim  Gltthen 

0,0240      3,61  p.c. 
Der  geglühte  Rückstand  gab,  wie  gewöhnlich  behandelt, 
0,3685  a.  A.  M.  »  0,2230  AsOs  »  H^O  p-C.   Im  Fü- 
trat*)  wurde  das  Cadmium  durch  Schwefelammonium 

gefällt ;  erhalten  0,46 1 5  CdS  =  0,4 1 02  CdO  =  64,00  p.C. 

*)  In  demeelbeii  bildet  sich  gewöhnlleh  durch  Verdnostang' dei 

Ammoniak  ein  krystÄllinischer  Niederschlag  von  Chlorcadminm-Am- 
moni^L   Alan  muöä  daiaul  aciileii ,  ihn  durch  genügenden  Ammoniak- 
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2)  0,3170  Grni.,  bei  \00^  getrocknet,  verloren  beimGltthen 
0,0150  =  4,76  p.G. 

Der  gegltthte  Rückstand  gab  beim  Sebraelzen  mit  Sebwefel 
im  H-gtrom  0,2150  CdS  =  0,1911  CdO      63,27  p.C. 

3)  0,.'i095  Grm.,  bei  1 00 o  getrocknet,  verloren  beim  Glühen 
0,0130  =  4,20  p.c. 

4)  0,3970  Grm.,  bei  1 00 <> getrocknet,  gaben  wie  in  1)  0,2260 
a.  A.  M.  =>  0,1368  AsOs     34,46  p.C. 

Die  Formel  3CdO,As05  erfordert  in  100  Theilen: 

Ber.  1.  2. 

3CdO    62,54     64,00  63,27 
AßOs    37,46     34,80  — 
100,00  98,80 

Der  Wassergebalt  entspricht  etwa  der  Formel 

2(3GdO,A805)  +  3U0 

Ber.  1.         1.         3.  4. 

6CdO     59,91      —      —      —  — 
2ASO5    35,88      —      _      _  84,46 
3H0       4,21     3,61    4,76   4,20  — 
lüü,00 

IT*  Arsensanres  Knpferoxyd. 

Auch  über  künstlich  dargestellte  Kupfersalze  der  Arsen- 
säure besitzen  wir  nur  sehr  spärliche  Angaben.  Die  von 
Gbevenix  (Philos.  Transact  1801)  mitgetheilten  Analysen 
hielt  schon  Thomson*)  für  zu  alt,  als  dass  sie  besonderes 
Vertrauen  verdienten.  Die  Angabe  von  Mitscberlich  ist 
schon  oben  erwähnt.  Nach  B e r z c Ii us  (Lehrb. 3.  Aufl.)  erhält* 
man  die  Verbindung  2CuO,AsO  als  grünes  Pulver  durch  Fäl- 
lung mit  arsensaurem  Alkali  (welchem  ?).  Um  so  zahlreicher 
sind  die  Analysen  der  in  der  Natur  vorkommenden  Kupfer- 
arseniiik,  deren  es  ])ckaiiiitlioh  eine  beträchtliche  Menge  giebt. 

Eine  Lösung  von  scbwefekaurem  Kupferoxyd  wurde  mit 
einer  Liisung  von  neutralem  arsensauren  Natron  versetzt,  so 
lange  noch  ein  Niederschlag  entstand;  derselbe  war  sehr  vo- 
luminös und  von  sch5n  bellblauer  Färbe,  höchstens  mit  einem 

txmJtii  8u  lösen,  weil  er  dnroh  Sohwefelanunoninm  nieht  aogleidi  «f- 
setzt  wird.  —  Derselbe  NiedendiUg  bildet  aieh  aach  stets  beim  all- 
mähliehen  Ansilaeni  des  Filtrsts. 
*)  Schwgg.  Jonm.  20, 438. 
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Stich  ins  GrUniichc.  Er  wurde  mit  warmem  Wasser  bis  zum. 
Verseh winden  der  Schwefelsäure-Beaction  ausgewaschen,  dann 
getrocknet,  zerrieben  und  nochmals  mit  warmem  Wasser  ge- 

waschen,  bis  die  Natronreaction  nur  noch  schwacli  war.  Ge- 
trocicnet  hatte  die  Verbindung  eine  schön  hellblaue,  nach  dem 
Glühen*  eine  mattgrttne  Farbe.  Bei  der  Analyse  zeigte  sich 
ein  Natrongehalt 

1)  0,6285  Grm.,  bei  100^  getrocknet,  verloren  beim  Glühen 
0,0345  =  5,49  p.C. 

2)  0,6285  Grm.,  bei  100»  getrocknet,  verloren  bei  130<»  nur 
0^0040  0,64  p.O.,  heim  Olahen  im  Ganzen  0,0415  » 
6,60  p.c.  (=  6,00  p.c.  der  bei  130o  getrockneten  Sub- 
stanz). 

Der  geglühte  Bttckstand  gab^  in  HCl  gelöst,  mit  NH4O  und 
MgO,S03  0,5100  a.  A.  M.  »  0,3087  AsO»  ^  52,59  p.C., 

dasFiltrat,  mit  Schwefelammonium  gefällt,  0,2580  CugS 
=  43,95  p.c.  CuO. 

3)  0,7195  Grm.,  geglüht,  wurden  in  HCl  gelöst,  mit  SO, 
behandelt  und  durch  HS  gefHUt  Das  Filtrat  gab  ein- 
gedampft  und  geglüht  0,0730  NaOjSOa  =  0,0319  NaO 
=  4,43  p.c. 

4)  0,6455  Grm.,  bei  100^  getrocknet,  gaben,  wie  in  2)  be- 
handelt, 0,5250  a.  A.  M.  =  0,  3177  A8O5  »  49,22  p.O. 

und  0,2660  CusS  =  41,21  p.C.  CuO. 
Unter  Annahme  von  6,60  Glühverliist  (2)  giebt  diess  für 
die  geglühte  Substanz  52,70  p.C.  AsOg  und  44,12  p.C.  CuO. 
Aus  diesen  Zahlen  lässt  sich  keine  auch  nur  einiger- 

massen  wahrscheinliche  Formel  ableiten ,  ich  begnüge  mich 
daher,  die  gewonnenen  Kesultate  der  berechneten  Zusammen- 
setzung Yon  2CuO,As05  und  3CuO,As05  gegenüberzustellen 

Ber.  Gef. 

ileq.   20a0,Ai0tt  SOuO^AaOs       %        3*  4. 
CnO      39,7     40,S4      50,SS      43,95  44,12 
AsO^    115        59,16       49,12       52,59  52,70 
100,00  100,00 

NaO  4,43 

Da  mir  zur  Zeit,  als  ich  diese  Analysen  anstellte,  noch 

nicht  bekannt  war,  mit  welcher  Hartnäckigkeit  die  unlösli- 
chen arsensauren  Salze  mitunter  Alkalien  zurücklialteu  —  ein 
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Verhalten,  das,  wie  wir  gcselim  lia))eii,  bisweilen  jedenfalls 
aut  einer  wirklichea  chemiseheu  Verbindung  beruht  —  so  ver- 
suchte ich  y  oh  sich  das  Natron  yielleicht  dadurch  entfernen 
Hesse,  dass  man  die  Verbindung  glühte  und  dann  mit  koehen- 
dem  Wasser  auswusch.  Ich  erreichte  aber  dadurch  weiter 
nichts ,  als  einen  Verlust  von  Arseusäure :  das  Wasch wasser 
reagirte  beim  Beginn  des  Auswaschens  Stork  sauer.  Noch 
deutlicher  zeigen  diess  die  beiden  folgenden  Analysen ,  von 
denen  sich  die  erste  auf  eine  Substanz  bezieht,  die  einmal,  die 
zweite  aui  eine,  die  zehnmal  hintereinander  den  erwähnten 
Operationen  unterworfen  war;  diese  theilte  nach  dem  zehnten 
Glflhen  dem  Wasser  keine  saure  Reaction  mehr  mit 

I.  0,6975  Grm.,  gegliiht,  gaben,  wie  in  2)  behandelt,  0,5830 

a.  A.  M.  =  0,3529  AsO^  =  50,59  p.C.  und  0,3205  CugS 

==  45,95  p.O.  GuO. 
IL  0,7195  Grm.,  geglüht,  gaben,  ebenso  behandelt,  05747 

a.  A.  M.  =  0,3478  AsOj  =  48,34  p.C.  und  0,3365  CujS 

-=  46,77  p.c.  CaO. 

Zur  bessern  Vergleichung  mit  den  obigen,  stelle  ich  diese 
Analysen  daneben 

Mittel  aus  2—4      I.  II. 
CfuO     44,04       45,95  46,77 
AfiOs    52,65      50,59  48,34 
Na        4,43        —  — 

Die  zersetzende  Wirkung  des  Wassers  auf  das  arsensaure 

Kupferoxyd  beobachtete  ich  ferner  bei  der  nun  vorgenomme- 
nen Fällung  durch  neutrales  arsensaures  Ammoniak,  von  dem 
ich  eine  abgewogene  Quantität  verwandte ,  die  zur  Fällung 
von  2CuO,As05  etwas  mehr  als  hinreichend  war.  Ich  erhielt 
dabei  nicht  nur  ein  sauer  reagirendes  Filtrat ,  sondern  auch 
alle  Waschwässer  reagirteu  sauer,  was  bisher  bei  keiner  der 
beschriebenen  Verbindungen  der  Fall  war.  Da  sie  aber  kein 
Kupfer  enthielten^  so  entzog  das  Wasser  nurSäure^  genau  wie 
es  Debray  (a.  a.  0.)  für  das  dreibasiscbe  phospborsaure  und 
arsensaure  Kupferoxycl  fand,  während  in  andern  Fällen,  wie 
er  ganz  richtig  bemerkt ,  eine  Zerlegung  in  saures  und  basi- 
sches Salz  eintritt  Das  Kupferoxjd  hat  vielleicht  eine  Nei- 
gung, basisehe  Arseniate  zu  bilden,  wenigstens  sprechen  dafür 
die  natürlich  vorkommenden  Verbindungen. 
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Ich  lasse  uuu  die  Zahlen  folf^en,  die  ich  bei  der  Analyse 
des  dureh  AmmoniakBalz  dargestellten  Niederschlags  erhielt 
Eine  ganz  beMedigende  Arsensänrebestinunung  kann  ioh  al- 

lerdin^  nicht  anführen;  da  indes»  das  Salz  nur  geringe  Spuren 

von  Aiunioniak  enthielt»  so  bleibt  Über  die  Zusammensetzung 
kein  Zweifel. 

1)  0,6505  GtTttL,  geglttht,  gaben,  wie  gew()hnlioh  behandelt, 
0,5460  ft.  A.M.  —  0,3305  AsOs  »50,81  p.a.  und  0,3055 

CujS     46,96  p.c.  CaO. 

2)  0,4235  Grm.,  geglüht,  gaben  beim  iSchmelzen  niit  Schwefel 
im  WasserstofFstrom  0,l990Cu^S  =  46,98  p.C.  CuO. 

3)  0,2520  gaben  ebenso  0,1195  Ou^S  »  47,42  p.C.  CuO. 

4)  0,3050  Gnu.,  geglttbt,  worden  mit  kohlensaurem  Natron- 
kali nnd  Salpeter  geschmolsen.  Die  Sebmelze  hinter- 
Hess  beim  Behandeln  mit  Wasser  0,1835  CuO  =  46,46 
p.c.  Die  Lösung  gab  nach  Abscheid uug  der  Kiesel- 
säure 0,3560  a.  A.  M.     0,2155  AsO»  »  54,56  p.C. 

5)  0,9675  Grm.,  bei  100<>  getroeknet,  rerloren  bei  130<^  nur 
0,0065 ,  beim  Gltlhai  im  Gänsen  0,0640  »  6,62  p.C. 
(ss  5,98  p.c.  der  bei  130^  getrockneten  Vcrhiiiduug). 

Abgeeeben  von  einem  ganz  geringen  Üeberschuss  an 
Kupferoxyd,  berechnet  sich  daraus  die  Formel 

50aO,2A805  »  3GuO,As05  +  20uO,As05. 

Ber.           1.          2.  3.  4. 

5CuO     46,32  46,96  46,98  47,42  46,46 

SAsOk    53,68  50,8  t      —  —  54,56 

100,00  97,77  101,02 

Der  Wassergehalt  entspricht  bei  130<»  der  Formel 

5CuO,2As06  +  3HO. 

Ber.  Qcf. 
5,98  5,98 

Endlich  bemerke  ich  noch,  dass  das  Kupferoxyd  im  Stande 
ist,  mit  Arsensäure  und  Ammoniak  Verbindungen  einzugehen. 
Ich  erhielt  eine  solche  durch  F&Uung  einer  Knpfervitriol- 
Uisuiig  mit  ttbersehltssigem  arsensauren  Ammoniak,  unter  Zu- 
s^atz  Yon  so  viel  Ammoniak,  dass  die  Uber  dem  Niederschlage 
stebende  Flüssigkeit  möglichst  neutral  reagirte.  Ich  hal)e 
indesB  vorläufig  nur  den  GlUhrückstaud  anaiysirt;  er  eat- 
qirach  der  Formel  des  yorigen  Salzes. 
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m 

y«  Arseiisanres  Wtoiuatlioxyd« 

Ich  erhielt  diese  Verbindung  zuerst  zuflUlig  beim  Auf- 
lösen eines  wismuthhaltigen  Kobaltglanzes  in  Salpetersäure 

als  ein  o^elblicb weisses  Pulver ;  die  mir  damals  unbekannte 
Unli)siicbkeit  in  Salpetersäure  veranlasste  mich,  die  Verbin- 
dung genauer  zu  untersuchen,  da  ich  yermuthete,  dass  sie 
sich  zur  Bestimmung  des  Wismnths  verwerthen  lassen  wttrde. 

Die  Unlöslicbkeit  des  arnensauren  Wismutboxyds  in 
Salpetersäure  ist  scbon  von  Scheele  beobachtet  worden, 
Th^nard  fand  es  in  Salzsäure  löslich.  Berzelius  giebt  ihm 
die  Formel  2BiO,Äs05  (Bi  =  71),  d.  h.  nach  dem  jetzt  ge- 
bräuchlichen Atomgewichte  des  Wismutlis 

2Bi03,3A805. 

Ich  habe  diese  Verbindung  nie  erhalten,  sondern  stets 

BiOs,A805, 
im  geglühten  Zustande,  bei  100—120^': 

.  ßiOs,As05  +  HO. 

Sie  ist  vollkommen  unldsUch  in  Salpetersäure,  selbst 
starker,  bei  Anwesenhe^  van  Arsemäure  oder  arsensaurem  AUcaU, 
dagegen  etwas  löslich  beim  Vorvvaltca  der  Wismuthlösung. 
In  Salzsäure  löst  sie  sieb  dagegen  leicht ;  die  Lösung  wird 
durch  eine  hinreichende  Menge  Wasser  so  vollständig  gefällt, 
dass  das  Filtrat  durch  SchwefelwasserstoflP  nicht  gebräunt 
wird.  Die  Fällung  ist  nicht  frei  von  Arsensäure,  man  kann 
ihr  aber  durch  Wiederholung  der  Operation  mehr  und  mehr, 
vielleicht  alle,  entziehen.  Durch  ätzende  Alkalien  und  Am- 
moniak wird  die  Verbindung  selbst  in  der  Siedhitze  und  bei 
wiederholter  Beliaiidlung  nicht  vollständig-  zerlegt,  dagegen 
gelingt  die  Zersetzung  leicht  vollständig  durch  wiederholtes 
Lösen  in  Ohlorwasserstofifsäure  und  Ausfällen  mit  Ammoniak. 

Die  von  mir  analysirte  Verbindung  war  auf  mehrere  ver- 
schiedene Arten  erhalten. 

a)  Eine  möglichst  schwach  saure  Wismuthlösung  wurde 
mit  einer  Lösung  von2NaO,AsOft  vermischt,  welche  auf  2610» 
mehr  als  SAsOb  enthielt  Weder  Filtrat  noch  Waschwässer 
enthielten  Spuren  von  Wismuth. 

1)  0,8106  Grra.,  bei  100^  getrocknet,  wurden  in  HCl  gelöst, 
mit  KaO,SOs  gekocht  und  durch  HS  gefällt  Der  Nie- 
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derschlag  wurde  mit  Schwefelammönium  ausgezogen^ 
in  Salpetersäure  g elOst^  dureb  kohlensaures  Ammoniak 
gefftlU;  der  Auszug  durch  HCl  und  K0,C105  oxydirt 
und  das  Arsen  bestimmt  Erhalten  0,5200  BiOg  =  61,15 
p.c.  und  0,4355  a.  A.  M.  =  0,2636  AsO,,  =  32,52  p.C. 

2)  0,7123  Grm.,  bei  100«  getrocknet,  verloren  beimGltlhen 
Ofim      2,24  p.O. 

3)  4,3990  Grm^  bei  100<>  getrocknet,  rerloren  bei  130o  nur 
0,0075,  beim  Glühen  noch  0,1030  —  2,34  p.C.  der  bei 
130®  getrockneten  Verbindiinsr. 

4)  1,0820  Grm.,  geglUbt,  wurdeu  m  HCl  gelöst,  mit  Wein- 
säure und  Ammoniak  yersetst  und  durch  MgOySO)  ge- 
fällt Im  Filtrat  das  Wismuth  durch  Sehwefelammonium. 
Erhalten  0,7030  BiO,  «  64,97  p.G  und  0,5965  a.  A.M. 
=  0,3611  AsOft  =  33,37  p.C. 

b)  Eine  stark  saure  Salpetersäure  WismuthlOsung  wurde 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Arsensäure  yeraetzt  Das 

Filtrat  enthielt  kein  Wismutb.  Die  Analyse  ergab  in  dem 
Niederschlage  einen  kleinen  Ueberschuss  von  Arsensäure,  wie 
auch  beim  Gltihen  eine  Verfittchtigung  von  etwas  arseniger 
Säure  bemerkt  wurden 

1)  0,6977  Grm.,  bei  120^  getrocknet,  wurden  wie  in  a,  4) 
behandelt  und  gaben  0,3920  a.  A.  M.  =  0,2374  A&Oj, 
=  34,02  p.c.  und  0,4430  BiOg  =  63,50  p.C. 

2)  2,7520  Grm^  bei  120^  getrocknet,  verloren  beim  Gltthen 
0,1040  Grm.  «  3,78  p.C. 

3)  0,5445  Grm.,  bei  120"  getrocknet,  von  einer  anderen 
'  Darstellung  verloren  beim  Gltlben  0,0140  «=  2,57  p.C, 

e)  Erhalten  aus  möglichst  schwach  saurer  Wismuth- 
lösung  durch  einen  geringen  Ueberschuss  von  3NaO,As05. 
Die  Analyse  ergab : 

1)  0,6370  Grm.,  bei  100<>  getrocknet,  wurden  in  HCl  gelöst, 
durch  Ammoniak  und  Sehwefelammonium  gefällt,  das 

Schwefelwismuth  wie  gewöhnlich  als  BIOs  bestimmt 

Erhalten  0,4185  =  65,70  p.C. 

2)  0,6275  Grm.,  bei  100<>  getrocknet,  verloren  beim  Gltthen 
0,0120  «->  1,01  p.O. 
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d)  £beu80  erhalten  wie  c,  nur  wurde  bei  der  Fällung  so 
viel  Ammoniak  zugesetzt,  dass  die  ttbemtehende  Flüssigkeit 
mi^gliehst  neutral  reagirte. 

1)  0,7130  Grm.,  bei  100^  getrocknet,  gaben,  wie  in  c,  1  be- 
handelt 0,4770  Bio,  =  66,00  p.C. 

2)  0,7370  Grra.,  bei  100*^  getrocknet,  verloren  beim  Glühen 
0,0180  —  2,44  p.c.  £b  zeigten  sieh  dabei  Sparen  von 
Untersalpetersliure- Dämpfen,  ein  Beweis  für  eine  ge- 
ringe Beimischung  von  basischem  Wii^muthni trat  (daher 
auch  der  zu  grosse  Gehalt  an  Wismuthoxyd). 

Sämmtliche  Analysen  führen  für  die  wasserhaltige  Ver- 
bindung zu  der  Formel 

BiOgjAsO.,  +  HO, 

Aeq.      Ber.        a,  1.       a,  2.      a,'6.       h,t.       b,2.      b,3.     c,  1,2.  d,l,2. 

BiOa    232    65,17    64,15     —     —     63,50     —      —     65,70  66,90 
AsOs    115    32,30    32,52     —     —     34,02    —      —      —  — 
®^  ~     ^»^^  2»^*     —      3,78    2,57     1,91  2,44 

ibö'oo 

Wasserfrei;  BiO^jAsOs. 

Ber.  Gef. 

BiOs     66,86  64,97 
AaOs    33,14  33,37 
100,00  98^4 


Die  Bestündigkeit  der  Zusammensetzung  und  die  Unlös* 

lickeit  in  Salpetersäure  machen  das  arsennaure  Wisnuithoxyd 
vorzüglich  geeignet  zur  Bestimmung  des  Wismuths  aus  sal- 
petersaurer Lösung.  Um  diess  durch  directe  Proben  zu  bestä- 
tigen, wurden  abgewogene  Mengen  Ton  frisch  geglühtem  Wis- 
muthoxyd  in  Salpetersäure  gelöst,  eine  ttbersebttssige  Lösung 
von  arsLiisaurem  Natron  oder  Arsensäure  zugesetzt  und  einige 
Stunden  stehen  gelassen.  Rührt  man  mit  einem  Glasstabe  um, 
so  muss  man  sieb  hüten,  die  Wände  des  Gefässes  zu  stark  zu 
reiben,  weil  sich  an  diesen  Stellen  der  Niederschlag  sehr  fest- 
setzt Erwärmen  ist  llberflttssig.  Das  Auswaseben  geschah 
durch  Decaiitircn  in  ein  bei  120<^  getrocknetes  und  gewogenes 
Filter^  und  ging  bei  dem  schnellen  Absitzen  des  schweren 
Niederschlags  sehr  gut  von  statten.  Gewöhnlich  fing  das 
Wascbwasser,  wenn  man  etwa  bei  der  lOOOOfaohen  Verdttn- 
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nxmg  angelangt  war,  an,  etwas  trübe  durch  das  Filter  zu  ge- 
ben: bei  diesem  Punkte  wurde  daher  mit  dem  Auswaschen 

aufgehört  und  die  Hauptmenge  des  Niederschlags  in  eine  ge- 
wogene kleine  Porcellanschale  gespült.  Die  hüüiiBt  geringe 
Menge  des  durch  das  Filter  gegangenen  Niederschlags  kann 
man  ruhig  vemachlAssigen.  Filter  und  Sebale  werden  dann 
beil20obi8  zu  der  sehr  schnell  eintretenden Gewichtsconstanz 
getrocknet.  Glühen  des  Niederschlags  ist  nicht  zu  empfehlen, 
weil  selbst  bei  Anwendung  von  salpetersaurem  Ammoniak  die 
Filterkoble  reducirend  wirkt  Bei  den  Versuchen  1)  und  2) 
wurde  neutrales  arsensaures  Natron,  bei  3)  Arsensäure  zur 
Fällung  verwandt 

Anfiwandte  MenfS  Erhaltene  Verblndang  Also  statt  100 

BiOg             BI03,A»05H-HO    =     BIO3  gefunden 

t)     0,6900             1,0575             0,68917  99,88 

2)  0,6910              1,0605              0,69113  100,02 

3)  0,d430            0,9860            0,64257  99,93 

Wahrscheinlich  lässt  sich  das  arsensaure  Wismuthoxyd 
auch  zur  Trennung  desWismutboxyds  von  den  meisten  andern 
Oxyden  (nicht  Ton  allen ,  Eisenoxyd  z.  B.  wird  mit  niederge- 
rissen) benutzen,  ich  habe  jedoch  nur  einen  Versuch  mit  Cad- 
miumoxyd  gemacht,  der  auch  ziemlich  befriedigend  ausfiel. 
Zur  Ausfüllung  diente  Arsensäure.  \ 

Angewandt  Brhaltene  Verbindung  =  BIOs  Statt  100 

BiOs     0,3655  0,5690  0,37082  101,45 

Cdü      0,2730  —  .  —  — 

Meine  Versuche  dagegen,  das  arsensaure  Wismuthoxyd 

zur  Bestimmung  der  Arsensäure  aus  saurer  Lösung  zu  be- 
nutzen, was  mir  um  so  wichtiger  erschien^  als  derartige  Me- 
thoden bekanntUeh  fehleui  führten  zu  ungünstigen  Resultaten. 
Anfongs  erhielt  ich  zwar  befriedigende  Ergebnisse,  später  je- 
doch nicht,  wenigrstens  nicht  regelmässig.  Ich  habe  nämlich 
aehon  oben  erwähnt |  dass  das  arsensaure  Wismuthoxyd  in 
emem  Ueberschuss  von  saurer  Wismuthlösung  nicht  ganz  un- 
löslich ist;  diese  Löslichkeit  nimmt  ku  mit  der  Stärke  der 
Salpetersäure.  ^^'iUl]t  mau  wieder,  uamentlich  beim  Aus- 
waschen, die  Salpetersäure  zu  schwach,  so  scheidet  sich  basi^ 
Bches  Nitrat  aus.  Die  Ausführbarkeit  der  Methode  scheitert 
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also  an  derselben  Klippe,  wie  die  vou  Chancel*)  empfoUleue 
BeBtimmung  der  i^bosphorsäurc  durch  Wismuthoxyd. 

£iiie  andere  FmgQ  wäre,  ob  sich  dasWiBmutboxyd  uieht 
ebenso  gtit,  wie  als  arsenaaureSi  auch  als  phosphoraanreB 
Salx  besdnunen  liesse^  worüber  weitere  Versuche  entaeheideii 


XYIIi.  Das  Atomgewicht  des  Lanthans. 

Yoa 

H.  SSsohiesehe. 

Vor  einigen  Jahreu  hatte  ich  Gelegenheit,  eine  grössere 
Menge  schwedischen  Oerits,  dessen  Didymgehalt  Herr  Prof. 
Werther  zur  Darstellung  einer  gewissen  Sorte  Flintglases 
benutzt  bat,  zu  verarbeiten.  Das  dabei  erhaltene  Ceroxydul- 
oxyd  erhielt  Hr.  LC.  Marquardt  in  Boun,  der  so  gütig  war, 
den  Cerit  zu  überlassen,  zurück ;  das  möglichst  von  Lanthan 
befreite  Didym  wurde  zu  besagtem  Zwecke  verwendet»  und  es 
blieb  eine  niebt  unbeträchtliche  Menge  Didym  haltigen  Lan- 
thans in  meinen  Händen  zurück. 

Auf  eine  liüclist  umständliche  Weise,  deren  Mittheilung 
ich  mir  für  später  vorbehalte,  wurde  dieser  Rückstand  von 
Didym  so  weit  befreit,  dass  eine  in  der  Kälte  gesättigte  Lö- 
sung des  endlich  erhaltenen  Lanthansulfates  in  einer  17  Cen- 
tim.  langen  Schicht  keine  Absorptionslinie  imSpectralapparate 
mehr  zeigte.  Specielle  Proben  ei;;abon,  dass  eine  Lösuiii^^  die 
*/28ooo  Didymoxyd  enthielt,  bei  dieser  Länge  der  Schicht  noch 
eine  Gladstone'sche  Linie  erkennen  liess. 

Auf  dieses  £rkennungsmittel  der  Reinheit  der  Lanthan- 
salze  ^on  beigemengtem  Didym  muss  ein  besonderer  Werth 
gelegt  werden,  da  uns  kein  anderem  m  Gebote  steht  und  das- 
selbe von  ausserordentlicher  Feinheit  ist. 

Bei  der  ungemeinen  Schwierigkeit  das  Didym  zu  entfer- 
nen, dürfte  man  wohl  die  Vennuthung  hegen,  dass  kaum  eins 
der  vor  Entdeckung  dieser  Methode  untersuchten  Lanthansalze 
didymfrei  gewesen  sei. 


*)  Dies.  Joura.  87,  247. 
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Soweit  ich  nun  die  Literatur  iiachzusebeu  im  Stande  war, 
findet  aieh  tlber  diese  Frttfimcf  ^^^^  Notiz  von  Czudnct- 
wi es*),  der  aber,  wie  dieSpeetralprobe  seiner  in  der  hiesigen 
Sammlung  vorhandenen  Präparate  auswies,  aneh  kein  yOliig 

reiues  Maturiai  liatte. 

Ebenöo  äclieiut  es  mit  dem  Hermanuscheu  Präparate 
der  Fall  gewesen  zu  sein,  denn  derselbe  spricht  von  einem 
Lanthansnperozyd  von  der  ganz  anssergewOhnliehen  Formel 
hBi^fi(-2  Mein  Lanthanoxyd  nahm  beim  Erhitzen  im  Saner- 
stoiistruiiic  liiciit  aii  Gewicht  zu,  weder  bei  gelinder  noch  bei 
hoher  Hitze,  und  behielt  sein  Gewicht  beim  nachbengen  Glü- 
hen im  Wasserstoffstrome,  so  dass  ein  Lanthansuperoxyd  nicht 
zu  existiren  scheint,. und  die  von  Hermann  beobaehtete  Aber 
ein  Atom  hinausgehende  Sauerstoffmenge  wohl  einer  Höher- 
oxydation des  verunreinigenden  Didynioxydb  /.ugosch rieben 
werdeu  darf. 

Die  Reinheit  meines  Präparats  veranlasste  mich,  eine 
Atomgewichtsbestimmung  vorzunehmen,  da  Uber  die  Höbe 
desselben  noch  mancherlei  verschiedene  Angaben  gemacht 
werden. 

Herr  Prof.  Werth  er  hatte  beobachtet,  dass  das  Sulfat 
der  Erbinerde  beim  Glühen  über  dem  Gebläse  seine  Schwefel- 
säure leicht  und  vollständig  verliere  und  ein  Gleiches  beim 
Didynmulfat,  wiewohl  nicht  so  schnell  und  vollständig  statt- 
findet. Ich  seihst  hatte  durch  Zufall  die  Bemerkung  gemacht, . 
dass  beim  Entwässern  des  Lanthansulfats  bei  höherer  Tem- 
peratur (Glühhitze)  ein  zu  grosser  Wasserverlust  eintrat,  der 
nur  auf  Kechnung  fluchtig  gewordener  Schwefelsäure  gesetzt 
werden  konnte.  Ein  erneuter  Versuch  ergab,  dass  bei  anhal- 
tendem Weissgluhen  im  Gebläse  s&mmtliche  Schwefelsäure 
zu  verjagren  sei,  und  nun  ergab  sich  die  Älethode  der  Atomge- 
wichtsbestimmuug  aus  dem  »Sulfate  von  selbät,  indem  zuerst 
bei  230^  das  Wasser  entfernt,  und  der  Rückstand  dann  bis  zu 
eonstantem  Gewicht  geglüht  wurde,  wozu  freilich  ein  mui- 
destens  halbstündiges  lebhaftes  Weissgltthen  bei  circa  1,5  Grm. 
der  JSubbtuuz  erforderlich  war. 


*>  Dies.  Joiini.80,34. 
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Auf  die  Mangel  der  Atomgewich tsbestiimuung  von  Otto, 
Choubiue,  Marigaac  hat  ausser  Letzterem  selbst,  scboa 
Hermann^)  hingewieBen;  Csudnowics  legt  seiner  eigenen 
Bestimmung  sellNit  nur  untergeordneten  Werth  bei.  Moaan- 
der**)  giebt  selbst  an  tmgeßhr  580.  Holzmann  schwankt 
zwischen  576—580. 

Ich  fand  beim  ersten  Versuche,  der  noch  an  gewissen 
Unsicherheiten  litt,  da  ich  zur  Entfernung  des  Wassers  nur 
bis  zur  ungenügenden  Temperatnr  von  200<>  erhitzt  hatte,  in 
1,859  LaS,dH 

La  0,81ft  «i  43,89  p.c. 
S*     0,633  —  34,05  • 
H     0,4t   »  22,05  « 

Die  folgenden  Versuche  wurden  mit  einer  kleineren  Menge 
Substanz  ausgeführt,  um  völliges  Entfernen  der  Schwefelsäure 
zn  erleichtern,  und  die  Wasserbestimmung  wurde  Uber  einer 
sehr  kleinen  Flamme  ausgeführt,  da  eine  völlige  Entwässe- 
rung erst  bei  circa  230^  im  Trockenschranke  einzutreten  schien. 

Dass  die  von  Schwefelsaure  durch  Glühen  befreite  Sub- 
stanz in  Balzsaurer  Lösung  auf  einen  etwaigen  KUckhait  au 
Schwefelsäure  nach  jedem  Versuche  geprüft  wurde,  versteht 
sich  wohl  von  selbst  Es  wurden  erhalten  in  folgenden  Ver- 
suchen: 

I.  Aus  0,977  Substanz: 

H     0,221  =  22,629  p.C. 
SS      0,327  =  33,470  . 
La    0,429  =  43,9U9  , 
0,977     100,008  p.O. 

II.  Aus  1,210  Substanz: 

ä     0,273  —  22,562  p.C. 
S     0,403  >->  33,306  » 
La   0,534      44,132  > 
1,210     100,000  p.c. 

IIL  Aus  1,500  Substanz: 

ä  0,341  —  22,73  p.c. 
g  0,498  mm  33,20  „ 
La  0,661  =  44,07  , 
  1,500     100,00  p.C 

•)  Dies.  Journ.  82,  395. 
**)  Dies.  Jouni.  80, 33. 


Digitized  by  Google 


Zschiesche :  Das  Atomgewicht  des  Lantbftns.  177 


IV.  Aus  0,576  Substanz : 

H     0,130  »  22,57  p.C. 
9     0,192  »  33,383  » 
ta   0,2S4  =■  44»09  , 
0,576      90,093  p.C. 

V.  Aus  0,608  Substanz : 

H     ü,1375  =  22,61  p.C. 
S      0,2015  =  3:?,  16  , 
L»    0,269    =  44,24  „ 

0,60$    100,01  p.a 
yi  Aus  0,826  Sabstanz: 

H     0,187  «  22,63  p.C. 
S      0,273  =  33,051  „ 

La  _o;i66  ^  44,:no 

0,826       99,991  p.a 

Im  Mittel  aller  Terauche : 

i  22,6885 

iS  33,2533 
ift  44,1251 

99,9669 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sieh  das  Atomgewicht  des 
Lanthanoxyds  auf  53,0707^  so  dass  man  wohl  53  als  richtige 
Zahl  annehmeD  dürfte  und  also  45  als  das  Atomgewidit  des 

Lanthans. 

liaeh  demBesultate  der  einaielnen  Versuche  wUrde  essein 

naeh    I  La  52,472  U  44,472 

»     n  »  53,000  ,  45 

»     m  .  53,096  «  45,096  » 

»     IV  ,  52,985  V  44,985 

•      V  .  53,366  •  45,360 

„     VT  ,  53,625  •  45,625 

Im  Durchschnitt  53,09  für  Lauthauoxyd  und  4ä,09  fUr 
L&nthan. 

Otto  giebt  an:  dies.  Joam.  82, 395 : 

36,08 

Choubine  30,142 
Bammelsberg  44^8 

|46,1 

Holzmanu  |46,3 

•     ( 4M 

^.r.pralEt.Clwmte.  CIV.  3.  12 
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Mosander  (olingefälir)  46,47 
Czudnowiez  46,77 

Marignac  47,00 
Hermann  46,456, 

Die  Eigenschaften  des  zu  obigen  Bestimmungen  ange- 
wandten Lantbansulfats  und  des  daraus  erhaltenen  Lanthan- 

uxjtiö  waren  folgende: 

Das  buifat  war  in  zarten  weissen  langen  Nadeln  kiystal- 
lisirt,  verlor  er^^t  über  200^  sein  Wa??er,  und  vertrag  ohne 
Zersetzung  gelinde  Glühhitze.  Beim  Entwässern  wurden  die 
glänzenden  Krystalle  matt  Das  Oxyd  sah,  wie  schon  von 
Hermann  angegcbcu,  lacliBfarbig  aus,  löste  sich  leicht  oluie 
Aufbrausen  und  unter  lieftiger  P>wärmung  in  Salpetersäure, 
gab  mit  Oxalsäure  in  stark  salpetersaurer  Lösung  keinen,  'in 
verdttnnter  einen  pulverigen  weissen ,  nicht  käsigen  Nieder- 
seillag  und  wurde  beim  Stehen  an  der  Luft  durch  Aufioiahme 
von  Kohlensäure  zu  weissem  kohlensauren  Lanthanoxyd. 


XIX.  Fernere  Beiträge  zur  Isomorphie  des  Kaliums,  Thalliums^ 

Cäsiums  und  Eubidiums. 

Die  gleiche  Krystallform  entsprechender  Verbindungen 

der  oben  genannten  Metalle  habe  ich  auch  an  den  Quadroxa- 
laten  beobachtet  und  eine  zieuiiicli  grosse  Anzahl  einzelner 
Krystallisationen,  in  deren  Mutterlauge  Kali,  Cäsion  und  üu- 
bidion  sich  befanden,  dargestellt,  um  den  Einfluss  der  relativen 
Menge  jener  Metalloxyde  auf  etwaige  Winkelabweiehungen 
zu  Studiren.  Da  diese  Salze  bekanntlieh  im  ein  -  und  einglie- 
drigen System  krj^stallisiren,  so  ist  es  oft  nicht  möglich  wegen 
der  theilweis  mangelhaften  Ausbildung  der  Krystalle  die  er- 
forderlichen 5  Winkelwerthe  zu  ermitteln. 

Im  Allgemeinen  sind  unter  gewissen  gflnstigen  Bedin- 
gungen sehr  grosse  und  ziemlieh  gut  spiegeltade  Krystalle  zu 
erbiilteij,  die  nicht  so  flächenreich  sind,  als  d:is  Kalisalz,  aber 
mehr  wie  dieses  Neigung  zu  treppenfürmigeu  Ausfressuu^en 
gewisser  Flächen  besitzen.  Am  sehlimmsten  zerfressen  zeigen 
sieh  die  Krystalle  des  isolirten  Cäsium-  und  des  Bubidium- 
quadroxalats,  am  8eh()nstei^  ausgebildet  die  des  isolirten  Thal* 
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iiumquadroxalats,  welches  ich  überhaupt  bis  jetzt  noch  nicht 
mit  dmi  flbrigeii  eombinirt  habe.  Die  Form  deseelben  ist  nach 
wenigen  vorläufigen  Meflenngen  mit  der  desKalium-y  Cfisium- 

nnd  Kubidiumquadroxalats  Übereinstimmend. 

Die  einschlagenden  KrystaÜmessungen  und  Analysen,  fttr 
welche  ich  nach  einer  flcharfenTrenmmgBmethode  des  Ottsiams 
ond  Babidiums  noch  vergeblich  suche,  werde  ich  später  mit- 
theilen.   Ich  hofite  in  dem  Verhalten  des  Chlorcäsiums  und 

Chlorrubidiuüis  gegen  Zinnchlorid  eine  Scheidunj^smethode  zu 
finden^  aber  sie  ist  ebenfalls  nicht  genau.  Ich  erhielt  nämlich 
im  October  Tor.  Jahres  durch  die  Ottte  des  Herrn  Her&us  in 
Hanau  zwei  Präparate,  dieBesoltate  seiner  Scheidung  des 
Kaliums  von  dem  Cäsium  und  Bubidium,  welche  aus  Cäsium- 
und  Rubidium- Zill  ach  lorid  bestanden.  Jedes  derselben  kry- 
stallisirt  in  Octaedern,  das  Kubidiumsalz  besteht  aus  EbCl4- 
^Ol2,  das  Cäsiumsais  wahrscheinlich  auch,  doch  haben  meine 
Analysen  noch  nicht  genägend  gute  Zahlen  geliefert  Diese 
Salze  nun  sind  in  Wasser  und  yerdttnnter  Salzsäure  weit 
schwerer  löslieh,  als  das  entsprechende  Kaliumsalz,  uud  sie 
selbst  besitzen  unter  sich  ebenfalls  verschiedene  Löslichkeit, 
aber  darauf  liess  sich  bis  jetzt  keine  Trennung  des  Cäsiums 
vom  Bubidium  gründen.  Auch  über  diese  Verbindungen  werde 
ich  später  Weiteres  mittheilen.  W. 


XXI. 

Uebar  Achtai*agdit  und  Granatin,  ein  eigenfhüm- 

lielieä  (iebteiii. 

Von 

'    B.  Hermann. 

In  Ostsibirien,  in  der  Nähe  derMflndung  des  Baches  Ach> 
taragda  in  den  Wilui,  findet  sich  ein  sehr  merkwttrdiges  Ge- 
stein. Dasselbe  wurde  bisher  fttr  Serpratin  gehalten.  Da  es 

sich  aber,  sowohl  durch  seine  äussere  Beschaffenheit,  als  auch 
durch  seine  Schmelzbarkeit  wesentlich  vom  Serpentin  unter- 
schied} so  habe  ich  es  näher  untersucht  Dabei  zeigte  es  sich| 

12* 
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dass  dieses  Gestein  aus  einer  homogenen  Verbindung  von 
Granat  nnd  Serpentin  bestand,  dass  es  mithin  eine  Mischung 

hat,  die  es  vou  allen  bisher  bekaunten  Gesteinen  unterschei- 
det Ich  habe  es  daher  GrmcOin  genannt,  eine  Bezeichnung, 
die  ans  den  Worten  Granat  und  Serpentin  zusammengesetzt 
ist,  um  damit  seine  Zusammensetzung  anzudeuten. 

Eingewachsen  in  diesen  Granatin  sind  die  bekannten 
schönen  Krystalie  von  Grossular  und  Vesuvian  vom  Wilui. 
Ausserdem  finden  sieh  darin,  wiewohl  viel  seltener,  psendo- 
morphe Krystalie  inTriakistetraSdem,  die  Breithaupt  Ach- 
taragdit  genannt  hat.  Da  wir  von  letzterem  Minerale  bisher 
noch  keine  ausführliche  Analyse  besitzen,  so  habe  ich  es  eben- 
falls näher  untersucht 

4 

1)  trebev  Granatiii. 

Der  Granatin  ist  ein  derbes  Gestein  von  tuffartigem 
Ansehen,'  mit  unebenem  matten  Bruche.  Undurchsichtig. 
Aschgrau. 

Unter  der  Lupe  erscheint  das  Gestein  homogen,  aber 
nicht  ganz  dicht,  sondern  etwas  porös  und  zellig.  Unter  dem 
üammer  plattet  es  sich  etwas  ab  und  zerspringt  schwer  zu 
unförmlichen  Stücken  und  erdigem  Pulver.  Härte  3.  Spee. 
Gew.  2,66. 

Das  Pulver  des  Granatins  braust  nicht  mit  Säuren. 

In  der  Zange  erhitzt,  schmilzt  das  Gestein  an  den  Kanten 
zu  einer  grauen  Schlacke. 

im  Kolben  erhitzt,  entweicht  brenzliches  Wasser. 

Mit  Flüssen  giebt  es  Eisen>  und  Kiesel-Keaction. 

Der  geringe  Gehalt  des  Gesteins  an  Eisenoxydul  wurde, 
vrie  folgt;  bestimmt. 

Feines  Pulver  desselben  wurde  mit  seinem  gleichen  Ge- 
wicht i  iuornatrium  gemischt  Dieses  Gemenge  wurde  mit 
einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Schwefelsäure  und  Wasser 
zu  einem  dttnnenBrei  angerührt  und  unter  Abschluss  von  Luft 
so  lange  erhitzt,  als  sich  Fluorsilicium  entwickelte.  Hierauf 
wurde  die  saure  Masse  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Chamä- 
leon titrirt  Dabei  fand  sich  nur  ein  Gehalt  von  0,06  p.C. 
Eisenozydnl. 
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Die  anderen  Bestandthcilc  des  Granatins  wurden  auf  be- 
kaonte  Weise  bestimnit  und  dabei  erhalten: 

i>autr»toff 
21,35 
4,55] 

11,79 

Ü,014 
4,58/ 
7,05 
5,55 


Kieselsäure    .  . 

.  41.09 

Thonerde  .   .  . 

.  9,75 

Eisenoxyd  .    .  , 

.  8,83 

Eisenoxydul  .  . 

.  0,06 

Ka,lk  ..... 

.    16,10  . 

Talkerde   .   .  . 

.  17,92 

Wasser  .... 

6,25 

lianganoxydui  . 

.  Spur 

100,00 

Da  nun  im  Granate  die  Summe  des  Sauerstoffs  der  Basen 

gleich  ist  dem  Sauerstoff  der  Kieselsäure  und  der  Sauerstoff 
üer  Thonerde,  des  Eisenoxyds,  Eisenoxyduls  und  Kalks  iu  100 
Theilen  Granatin  11,79  beträgt,  so  bleiben  9,56  Bauerstoff  fUr 
die  Kieselsäure  des  Seipentitts;  diese  aber  entsprecben  18,40 

Thüilcu  Kieselsäure. 

Der  Serpentin  des  Granatins  bestand  demnach  aus : 

in  100  TheU«n 

EieselBäure   18,40  43,32 

Talkerde   17,92  42,00 

Wasser   6,25  14,68 

42,57  100,00 

Nach  der  Formel  Mg^  S'^  +  2ä  zusammengesetzter  Ser- 
pentin besteht  aber  in  100  Theilen  aus: 

Kieselsäure  .  .  44,14 
Talkerde  .  .  .  42,97 
Wasser    .   .   .  12,89 


100,00 

Der  Granat  des  Granatins  dagegen  bestand  aus: 

In  100  Theilen 

Kieselsäure  .  .  .  22,69  39,53 
Thonerde  ....     9,75  16,97 


Eisenoxyd  ....  S,S3 
Eisenoxydul  .  .  .  u,06 
Kalk   16,10  28,03 


^^'^M  15,47 
Eisenoxydul  .   .  .     u,06       0,1 0* 


57,43  100,00 

Ein  nach  der  Formel  (CasFejSiy  +  (Äl^y2^^V2}öi3  zusam- 
i&engesetzter  Granat  würde  bestehen  aus: 
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la  100  Theilen 


HSi  2308,8 

a/^Al  963,4 

Vi  Fe  500,0 

IFe  450,0 

öCa  1757,5 


38,12 
16,1t 

7,52i 

29,39 


16,38 


5979,7  100,00 

Der  Granatin  besteht  mithin  in  100  Theilen  aus: 

Granat     .   .   .   57,43  Thtjüe 

Serpentin    .  .  42,57  ^  

100,00  TheUe 

Nur  hat  sich  das  Eisenoxydul  des  Granats  im  Granatin 

gröBstentheils  in  Eisenoxyd  umgevvaudelt 

■ 

2j  Ueber  Achtaragdit. 

lieber  den  Achtaragdit  vom  Wilai  besitzen  wir  bereits 

einige  Bemerkungen  von  Breithaupt.    Danach  hatte  er  die 

Form  Als  Bestandtheile  wurden  bei  einer  qualitativen 

Analyse  gefunden:  Kieselsäure,  Thonerde,  Eisenoxyd,  Kalk, 

Magnesia  und  Wasser.  Ausserdem  glaubte  Breitbaupt,  dass 
das  Mineral  ursprüuglich  Helvin  gewesen  sein  dürfte. 

Eine  andere  Ansicht  Uber  die  ursprüngliche  Beschaffen- 
heit des  Achtaragdits  stellte  Auerbach  auf.  Derselbe  zeigte 
nämlich  im  vorigen  Jaiiie  iu  einer  Sitzung  der  kaiserlichen 
mineralogischen  Gesellschaft  zu  bt.  Petersburg  Krystalle  von 
Grossular  Tom  Wilni  vor,  welche  die  hemi^rische  Form  des 
Achtaragdits  hatten.  Auerbach-  war  demnach  der  Ansicht, 
dass  der  Achtaragdit  ursprünglich  Granat  gewesen  sein  dürfte, 
der  durch  Zersets^ung  eine  erdartige  Beschaffenheit  angenom- 
men habe* 

So  interessant  Auerbach's  Beobachtung  einer  HemiMrie 

des  Granats  ist,  so  dürfte  sich  aber  doch  der  Schluss  nicht 
rechtfertigen  lassen,  dass  der  Achtaragdit  ein  zersetzter  Gra- 
nat sei;  denn  Granate  in  der  Form  von  TriakistetraMem  sind 
doch  nur  ftusserst  selteni  während  holoedrische  Krystalle  von 

Achtaragdit  bis  jetzt  noch  gar  nicht  beobachtet  wurden, 
Wären  sie  zersetzter  Granat,  so  niüssteu  sie  doch  auch  in  den 
gewöhnlichen  Formen  des  Granats  vorkommen. 
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Sicbere  Anhaltspunkte  Hber  die  ursprüngliche  Beschaf- 
fenheit des  Achtaragdits  liesBen  sich  nur  durch  4<oaaue  Unter- 
Buchuugeu  der  Form  und  der  ZuBaxumeuäetzung  dieser  pseu- 
domoiphen  Krystalle  erwarten. 

Material  eu  diesen  Unteraiphungen  verdanke  ich  der 
gütigen Mittheilimg  Yon  H.  Piktors ky,  der  mir  zwei  sehöne, 
haselnuriö^ rosse  Krystalle  von  Achtaragdit  Ubergab. 

Der  eine  dieser  Krystalle  war  einfach,  der  andere  dagegen 
ein  Zwilling. 

Der  einfache  Krystall  bildete  einTriakistetra^der,  Fig.  1. 

Fig.t. 


Ü 


Die  Abmessungen  Hessen  sieh  ganz  gut  mit  dem  Anlege- 
Goniometer  ausfuhren,  da  die  Flächen  und  Winkel  der  Kiy* 
stalle  sehr  scharf  ausgeprägt  waren.  Sie  ergaben: 

Wiukel  Uber  der  Kante  B  109« 
Ebener  Wiukel  OC  117« 
Ebener  Winkel  BC  310 
Hiemaeh  enthält  das  Triakistetra^der  des  Aehtaragdits 

die  Bezeichnung 

Der  Zwilline-  bestand  aus  2  Individuen  von  derselben 
Form,  wie  der  einfache  Krystall. 

Beide  Individuen  hatten  eine  gemeinsame  verticale  Axe, 
um  die  das  Eine  gegen  das  Andere  um  90<^  gedreht  war.  £s 
entstand  dadurch  ein  Durchkreuzungs-Zwilling  von  der  be- 
kannten Form  derartiger  tetraedrischer  Zwillinge,  wie  sie 
namentlich  beim  Fahlerz  nicht  selten  vorkommen. 

Die  Kiystalle  hatten  eine  ziemlich  feste,  dttnne  Binde, 
die  unter  der  Lupe  wie  glasirt  erschien. 

Die  innere  Masse  der  Krystalle  war  dagegen  erdig,  klebte 
au  der  Zunge  uud  entwickelte  beim  Anhauchen  Thongeruch. 
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0 

Farbe  der  Krystalle  äusserlich  aschgrau,  im  Innern  heller, 
fast  weiss.  Matt.  Uüdurchsichtig.  Härte  2,5.  Spec.  Gew»  2,32. 

Dag  Pairer  des  Minorals  entwickelte  mit  Salzsäare  eine 
geringe  Menge  Kohlensäure. 

In  der  Zange  erhitzt,^chmolz  das  Mineral  an  den  Kauteu 
zu  einer  grauen  Schlacke. 

Im  Kolben  erhitzt,  gab  es  Wasser. 

Mit  Flttssen  erhielt  man  die  Beactionen  des  Eisens  und 
der  Kieselsäure. 

Bei  der  Analyse  wurde  erhalten : 


SMentoff 

KieselsSuie 

.  28,27 

14,69 

Thonerde  •  «  • 

.  13,06 

6,10  \ 

JBSsenoxyd .  ,  . 

.  U,07 

4,21  f 

Eisenoxydul  .  . 

.  0,42 

0,091 

Kalk  

.  t4,4t 

4,19/ 

Talkerde    .   .  . 

.  20,07 

7,88 

Kohlenbiiiire  .  . 

1,Ü0 

Wasser  .... 

.  8,64 

7,68 

Manganoxydul  . 

.  Spur 

99,94 

14,50 


Da  der  Sanerstoff  der  Thonerde,  der  Oxyde  des  Eisens 
und  des  Kalks  gleieh  ist  dem  Sauerstoff  der  Kieselsäure,  da 

ausserdem  der  Sauerstoff  des  Wassers  gleich  ist  dem  der  Talk  - 
erde, so  besteht  der  Aclitaragdit  in  seinem  gegenwärtigen  Zu- 
stande aus  einer  Verbindung  von 

70,23  Theilen  Granat  mit 

28,71      „  MgÄ, 
welch  letzteres  bereits  eine  geringe  Menge  Kohlensäure  auf- 
genommen bat    Ausserdem  hat  sieh  das  Eisenoxydul  des 
Granats  grdsstentheiis  in  Eisenoxyd  umgewandelt 

Fragt  man  j  etzt  nach  der  ursprünglichen Zusam m  eusetzung 
des  Achthragdits^  so  lassen  sieh  allerdings  nurVermuthungen  « 
aufstellen.  Da  aber  die  Mischung  des  Aehtaragdits  gegenwftr- 

tig  <'ui8  luigclabr  1  At.  Granat  und  6AtMgH  besteht,  so  wäre 
es  wohl  möglich,  dass  die  Mischung  dieses  Minerals  ursprüng- 
lich aus  1  At  Granat  und  2  At  Boracit  — »  2Mg3B4  bestanden 

2O2 

hätte.   Beide  Mineralien  kommen  in  der  Form  -r—  vor  und 
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können  daher  ohne  Form  -VerSnderung  zusammen  krystalli- 
siren.  Durch  Wasserdiimpl'e  köimtc  die  ßuttsäure  aus  dieser 
Verbindung  attsgetriebcn  worden  sein,  wobei  sich  die  Magne»ia 
mit  Wasser  verbancU  Dabei  würde  also  eine  Verbindung  lu- 
rttckgeblieben  sein,  in  dem  erdigen  Zustande,  in  der  sieh  der 
Achtaragdit  gegenwärtig  befindet,  und  von  einer  Zusammen- 
setzung wie  die  ist,  dus  \veleher  der  Achtaragdit  gegenwärtig 
bestekt,  nämiick  aus  1  AL  Granat  und  6  At  MgS. 


xm 

Zur  Kenntniss  des  Oers. 

Die  Vereuckey  welehe  WO k  1er  jüngst  sor  Bednetion  des 
Geis  gemaekt  kat,  lieferten  folgendes  Besultat  (Ann.  Ckem.  o. 
Fkarm.  144,  251). 

Es  wurde  das  Glühpioduct  der  Oxalate  aus  dem  Cerit  in 
Salzsäure  gelöst,  mit  etwa  gleich  viel  balmiak  und  Chlorka- 
liom  vermengt,  eingetrocknet  und  gegltlht,  bis  der  Salmiak 
verflttektigt  war.  Die  gesekmolzene  grl^bUek  zerkleinerte 
Masse  trug  man  rasck,  noek  warm  mit  Natrium  in  einen  Tor- 
her  Btark  glühend  gemachten  Thontiegel  und  entfernte  diesen 
aus  dem  Feuer,  als  die  Masse  geschmolzen  und  alles  Natrium 
verflüchtigt  war.  In  der  dunkelgrauen  Masse  befanden  siok 
viele  kleine  Metallkugeln.  Grössere  Kugeln  erkielt  mitn,  aki 
der  glilbende  Tiegelboden  mit  Cklorkalittm  bedeckt  und  dar- 
auf ein  ^rimzeis  Stück  Natrium  gelegt  war,  welches  mit  den 
Cerchloriden  überschüttet  wurde. 

Die  Metallkugein  schienen  nur  aus  Oer  zu  bestehen ,  sie 
waren  polirt  stark  glänzend^  eisen-  bis  bleigrau,  gescbmeidig 
and  so  weiefa,  dass  sie  sick  fast  wie  Blei  scbneiden  Hessen.  Das 
spec.  Gew.  war  annähernd  =  5,5  bei  +  12^.  An  der  Luft 
liefen  sie  alimählich  blau  an ,  Wasser  zersetzten  sie  erst  bei 
lOQo  und  nur  schwach,  in  Salzsäure  lösten  sie  sich  energisch, 
in  Terdttnnter  Saipeters&ure  lösten  sie  sick  leickti  in  concen- 
trirter  gaben  sie  kellbrannes  Oxyd,  welekes  siek  nur  in  eon- 
eentrlrter  Sckwefelsäure  löste  und  die  bekannten  Ceroxyd- 
reactionen  gab. 
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Mit  dem  Löthrohr  schwach  glühend  gemacht,  entzündet 
sich  das  Metall  und  verglimmt  zu  braunem  Oxyd,  erhitzt  man 
aber  plötzlich  stärker,  so  verbrennt  es  explosionsartig  and 
schleudert  glänzende  Feuersteme  umher.  Im  fein  vertheilten 
Zustande  entzündet  es  sich  unter  100^. 

Ceroxyduichlorür  OeCl  +  2CeO.  In  der  geschmolzeneu 
Salzmasse^  die  mit  Wasser  ttbelrieohendes  Gas  entwickelt,  be- 
findet sich  noch  ein  basisches  Oerehlorttr,  welches  jedoch  auch 
Didym  und  Lanlluui  zu  enthalten  schien.  Wenn  die  Masse 
mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt  wird,  so  scheidet  sich 
das  8alz  in  dunkeipurpurfarbenen  glänzenden  Krystallblätt- 
oben  aus.  Diese  werden  beim  Erhitzen  gelblich  und  schliesa- 
lieh  braun,  indem  sie  Salzsäuren as  ausgeben.  Mit  coucentrir- 
ter  Schwefelsäure  entwickeln  sie  ebenfalls  Salzsäure  und  ver- 
wandeln sich  in  ein  weisses  Salz,  welches  sich  in  Wasser 
farblos  löst  In  concentrirter  heisser  Salpetersäure  Msen  sie 
sich  allmälilich  farblos  auf  j  iu  heisser  Salzsäure  nicht.  Die 
Lösung  giebt  mit  Oxalsäure  ein  farbloses  Oxalat.  Wird  da- 
gegen die  Saizmasse  statt  mit  Salzsäure  mit  Wasser  ausge- 
laugt, so  giebt  die  Lösung  ein  Mass  violettes  Oxalat 

Das  basische  Cerchlorür  setzt  voraus,  dass  l>ei  der  Schmel- 
zung der  Geritchlorüre  mit  Salmiak  etc.  schon  ein  Oxycblortlr 
entstanden  sein-muss. 


xxm. 

Ueber      Salz-  und  Jodgehalt  des  Gichtstaubs 

der  Eisenhohöfeiu 

Von 

Georg  IiBuchs  in  >*  luübürg. 

Die  Gichtgase  der  Hohdfen  fähren  stets  Flugstaub  mit 

sich  fort  Dieser  setzt  sich  grösstentheils  in  den  Röhren  ab, 
die  jetzt  fast  aligemein  an  der  Gicht  angebracht  sind,  um  die 
Gichtgase  zur  Heizung  benutzen  zu  können.  Der  Flugstaub 
wird  Giehtsand,  Gichtstaub,  Gichtraucb  genannt  und  enthält 
neben  in  Wasser  unlöslichen  Stoffen  (als  Sand,  Kohle^  und  den 
Oxj' den  V  ou  Eisen,  Maugau,  Zink  and  Blei,  Sch  wefeleisen,  geringe 
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Mengen  Schwefelsäure  andPhoBphoniftiire)^  wie  bekannt»  attoh 
in  Waeser  löslielie  Salze. 

Die  Menge  der  löslichen  Salze  ist  im  VerhftltnlBe  zn  den 
in  Wasser  unlöslichen  Best  and  th  eilen  gering  und  verschieden 
bei  Hoböfen  verschiedener  Oertlichkeit,  aowie  an  verschiede- 
nen Stellen  derBOhrenleitang.  Die  geringste  Menge  Utolieher 
Salze  enthält  der  Giehtstanb  der  wagereehten  Rubren»  etwas 
mehr  der  der  zunächst  liegenden,  am  meisten  der  Staub  des 
mittleren  Theils  des  RöbrensystemSy  welcher  gleichweit  von 
der  Gioht  nnd  den  Feuemngen  entfernt  ist 

Von  200  Gentnem  Oiebtstanb  der  Rosenberger  Htitte, 
welche  ich  verarbeitete,  erhielt  ich  76  Pfund  balze,  also  nur 
0,38  p.c. 

Ungleich  reicher  an  löslichen  Salsen  ist  die  1  —  IV2" 
dicke  Kruste  der  inneren  oberen  Wandungen  der  Rtthrenlei- 

tung,  welche  ich  desshalb  Gichtsalz  nenne*). 

Auch  hier  bemerkt  man  eine  stete  Zunahme  des  ISaizge* 
halte  gegen  die  Mitte  des  Rtthrensystems. 

So  fand  ich  In  einer  Probe  Cichtiolz 


aus  der  mittleren  wagereehten  Röhre 

21,1  p.c. 

aus  der  mittleren  wagereehten  Köhre 

20,04  p.c. 

ans-  der  mittleren  wagereehten  Böhre  näher 

der  Gicht 

15,0  p.a 

aus  der  mittleren  wagereehten  Röhre  noch 

näher  der  Gicht 

2,41  p.c. 

den  Röhren  vor  der  Einmttndung  in  die 

Feuerungen  entnommen 

2,41  p.c. 

vorn  Gichtdeckel 

2,07  p.c. 

löslicher  Salze. 


Die  BesiandiheUe  sind  bei  Uohöfen  verschiedener  Oert- 
liehkeit  und  je  nach  den  angewandten  Erzen,  Zaschlftgen  und 

dem  Brennmateriale  verschieden. 

Nicht  bekannt  war  es  aber  bisher,  dass  dieser  Gichtstaub 
auch  Jod  enthält   Wenigstens  fand  ich  dieses  in  allen  von 


*)  W  ihrscheinlich  Bammeln  sich  im  schweren  Gichtstaub  überhaupt 
keine  löslichen  Salze  an  und  sind  diese  nur  durch  Herabfallen  des  an 
den  oberen  Wandungen  lose  hfegenden  Gichtsalses  Unelngekoiiimeii. 
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mir  untersuchten  Proben ,  uebst  Verbindung^en  von  Chlor  mit 
Kalium,  Natrium,  Ammonium,  MagueBium,  Kalk,  Eisen  und 
Mangan.   Während^  aber  is  dem  aus  der  Roseaberger  Hütte 
bei  Salzbach  (Bayern)  etammendeii  Staube  nur  SpnreE  von 
Schwefelsäure  oachgewiesen  werden  konnten,  dagegen  viel 
Chlorcalciuui,  waren  in  dein  Gichtstaube  der  Creuztlialci'  lllitte, 
der  nochdahler  Hütte  bei  Düsseldorf,  der  Komorauer  bei  Hor- 
zowitz  in  Böhmen  bedeutende  Mengen  davon  enthalten ,  da- 
gegen selbstverständlich  nur  wenig  Kalk.    Alle  enthieltea 
femer  Spuren  von  Zink. 
Der  Gichtstaub  der  Rosenberger  Hütte  enthält  im  Durch- 
schnitt in  1000  rheilen  nur  0,034  Jod 
eine  Probe  des  Gichtstaubs  der  Komorauer  üütte 

enthielt  0,042  Jod 

eine  Probe  der  Creuzthaler  Hütte,  der  Bohren- 
leitung  unmittelbar  vor  Einmündung  dersel- 
ben  in  die  Feuerungen  entnommen  0,146  Jod 

Die  Zusammensetzung  der  löslichen  Salze  der  Rosenber- 
ger Hütte  war  in  100  Theilen: 


Chlorammoninm  . 

.   .  17,7003 

Chlormagnesimn  • 

•   .  1,4994 

Chlornatrinm    .  . 

.   .  0,49t4 

Sporen  Zink  und  Schwefelaäore. 

Das  Gichtsaiz  kann  getrennt  vom  eigentliehen  Gichtstaube 

gesammelt  und  in  den  Handel  gebracht  werden,  der  Gicht- 
staub dagegen  kann  keine  Transportkosten  tragen,  er  mUsste 
an  Ort  und  Stelle  ausgelaugt  werden.  Auf  diese  Weise  wür- 
den sich  auf  der  Rosenberger  Hütte  im  Jahre  3952  Pfd.  Salze 
und  35  V2  Pfd.  Jod,  dieses  in  nennenswerther  Menge,  so  überaus 
selten  in  der  Natur  vorkommenden  Körpers,  gewinnen  lassen, 
diese  Menge  dürfte  sich  noch  bedeutend  vermehren  lassen, 
wenn ,  wie  anzunehmen  ist,  Salze  und  Jod  mit  den  Gasen  in 
die  Feuerungen  entweichen  und  verloren  gehen.  Doch  konnte 
ich  in  4  GubikfussGas»  welche  der  Röhrenleitung  unmittelbar 
vor  der  Einmündung  in  die  Feuerungen  entnommen  waren, 
kein  Jod  nachweisen.   Allerdings  ist  für  die  grosse  Menge 
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Gase,  welche  in  die  Feuerungen  ein  treten,  die  untersuchte 
Menge  zu  gering,  om  einen  Bieheien^hlusw  sieben  su  ki^nnen. 

Bei  dieser  Gelegenheit  sage  ieh  Herrn  Httttenmeister 
Frans  Meiser  inKomorau,  Herrn  Hnpfeld  in  Creuzthal, 

sowie  licnn  Verwalter  Scliiramelbuscb  in  Hocbdahl  und 
besonders  Herrn  Verwalter  Werlisch  in  Koseuberg  meinen 
▼erbindlicbsten  Dank  für  Unterstützung  rndner  Versuche  und 
für  Abgabe  znm  Tbeil  sehr  bedentender  Mengen  Giebtataub. 


XXIV. 
Notizen. 

1)  Zar  Bestinunnng  des  Kohlenstoffgehalts  in  Graphitsorten 

empfiehlt  Dr.  Gintl  (Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  W issensch. 
in  Wien.  Bd.  57,  1S68)  folgende  Methoden: 

1)  Der  feingeriebene,  bei  150*-180<>  C«  getroeknete  und 
gewogene  Graphit  wird  in  ein  10— 12  Cm.  langes,  cirea  1  Cm. 
weites,  am  einen  Ende  zu^reschmolzenes  und  etwas  erweiter- 
tes Rölireben  aus  schwer«st'li m elzbarem  Glage  erebracbt,  eine 
circa  das20fache  des  verwendeten  Graphits  betragende  Menge 
Yorber  geglttbten  reinen  Bleiozydes  zugesetst  und  anfs  Nene 
gewogen.  Kaehdem  mit  Hülfe  eines  Misebdrabtes  das  Bleioxjd 
mit  dem  Graphit  möglichst  innig  gemengt  wurde,  wird  das 
Röhrchen  vor  einer  Gebläseiampe  oder  in  einer  guten  Lötb- 
rohrflamme  unter  Neigen  und  Drehen  der  Köhre  erhitzt,  bis 
sein  Inhalt  völlig  gesehmolzen  and  kein  Sehäumen  desselben 
mehr  walimehmbM'  ist  Kaeb  Beendigung  dieser  Operatioa, 
die,  wenn  man  nicht  zu  grosse  Quantitäten  verwendet  bat, 
etwa  1 0  Minuten  erfordert,  lässt  man  das  Röhrchen  völlig  er- 
kalten und  wägt  abermals.  Der  sich  ergebende  Gewichtsver- 
lust ist  Kohlensäure,  ans  deren  Menge  sieh  der  Kohlenstoff- 
gebalt  bereebnei  Die  Metbode  giebt  selbst  bei  geringen 
Quantitibten  gute  Resultate.  Im  Allgemeinen  gentigt  es,  0,05 
bis  Ü,l  Giin.  Graphit  und  1,5 — 3  Grm.  Bleioxyd  anzuwenden. 

2)  Man  mengt  eine  gewogene  Menge  des  feiugepuiverten 
Graphits,  der  nicht  getrocknet  zu  sein  braucht,  aufs  innigste 
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mit  einem  Ueberscliusse  von  salpetersaxirein  Kali .  trä^rt  das 
Gemenge  iu  einen  Porzellautiegel  ein  und  erhitzt  so  iange,  bis 
kein  unr^toderter  Graphit  mehr  wahrn^mbai  ist:  Die  er- 
haltene Sehmelze,  welche  den  Eohleiisto£f  deB  Graphits  als 
Kohlensüttre  an  Kali  gebunden  enthftlt,  wird  behufs  der  Bestim- 
iiiuug  dieser,  am  besten  in  einen  Kohlensäure-Bestimmungs- 
Apparat  gebracht  und  durch  Zersetzung  mit  Baipetersäure  die 
Kohlensäure  ausgetrieben ,  oder  man  kann  in  der  wässerigen . 
LOsang  der  Schmelze  durch  Fällen  mittelst  Ohlorcalcinm- 
Idsung  die  Kohlensäure  als  Kalksalz  fUllen,  und  dessen  Menge 
auf  gewöhnliche  Weise  acidiraetrisch  bestimiiicii.  Auch  diese 
Methode  giebt  gute  üesultate.  Doch  steht  sie  der  ersten  im 
Allgemeinen  nach. 

Vergleichende  Versuche  gaben  folgende  Resultate: 

*  Onphitsort«  ft.  Chn^htUorte  b. 

•EiementaranalyBe  96,74  p.C.  C  87,71  p.C.  C 

Metbode  1  .  .  .  96,3t  .   C  S7,7S  »  G 

Methode  %  .  ,  .  96,11  ,  C  87,92  ^  € 


2)  Barytocölestin. 

F.  Ullik  hat  mehrere  Cölestine  von  verschiedenen  Fund- 
orten aualysirt,  üie  sich  im  Mineraliencabinet  des  landsch. 
Joanneum  in  Graz  befinden  und  die  sich  durch  einen  bedeu- 
tenden Barjtgehalt  auszeichnoii  namentlich  ein  angeblicher 
Cölestin  vom  Greiner  in'ipyrol.  HerrjOberhergrath  v.  Zepha- 
r  OY  ich  constatirte  zuerst  eine  Verschiedenheit  yom  COlestiD 
in  den  mineralogischen  Verhältnissen  und  Prof. Dr.  Gottlieb 
erkannte  spectralanalytisch  einen  hohen  Barytgebait  Dieser 
Barytocölestin  vom  Greiner  enthält  BaO^SOs  und  SrO^SSOs  in 
nahezu  gleichoi  Mengen.  Von  diesem  Bfineral  sind  auch  einige 
Zersetzungsproducte  Torhanden ,  die  nach  den  Analysen  des 
Vf.  aus  jene  tu  durch  Umwandlung  des  SrO^SO^  in  SrO,C02 
und  allmähliche  Hin wegftlbrung  des  letzteren  entstanden  sind. 

Vf.  stellte  Versuche  an  Uber  die  Einwirkung  einer  Lösung 
von  Kalkcarbonat  in  kohlensaurem  Wasser,  auf  SrO|SQ|  und 
fand,  dass  durch  den  gel5stenOaO,C02derSrO,S03inSrO,C02 
Ubeifühit  wcrdea  kaim.  Daiiurch  wird  es  wahrscheinlich  ge-  - 
macht,  dass,  bei  der  allgemeinen  Verbreitung  von  Wässern, 
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die  CaOyCOs  enthalten,  auch  der  Barytoeölestin  dureh  solche 
jene  erwähnte  Zersetaung  erlitten  hat  Bei  den  Veiwiehen 
wurde  ein  eigenthttniHehes  Verhalten  dei  SrOßOs  zuCtaCl  hei 

Gegenwart  von  Weingeist  erkannt.  Enthält  eine  Lösung  von 
CaCl  geringe  Mengen  von  SrO,SOs  gelost,  so  erfolgt,  wenn 
man  die  Lösung  einengt  und  mit  Weingeist  versetzt,  eineUm- 
setsang  awiachen  SrO^SOj  und  OaCi,  indem  CaO,SO^  abge- 
schieden wird  und  SrCl  in  LOsung  geht 

(Auz.  d.  Wien.  Akad.  No.  13,  1868.) 


3)  Feuerbeständigkeit  der  Thone. 

Dr.  Engelbert  Richters  hat  „Untersuehnngen  ttberdie 
Ursachen  der  Feuerhest&ndigkeit  der  Thone^  als  Inaugural- 
dissertation (Breslau,  Druck  von  Korn)  veröffentlicht  Die 
Hauptresultate  der  werth vollen  Arbeit  hat  der  Vf.  in  folgen- 
den Scbiusssätzen  zusammengefasst : 

t)  Die  F^uerbestfindigkeit  eines  Thons  wird  nicht  dureh 
den  Gehalt  desselben  an  Thonerde  wesentlich ,  und  in  erster 

Reihe  bestimmt 

2)  Durch  den  bedeutenden  Gehalt  an  Kieselsäure  aUm 
ist  das  Schmelzen  eines  Thons  nicht  sn  erklären. 

3)  Das  Schmelzen  eines  Thons  in  hohen  Temperaturen 
wird  nicht  o/fein  und  haup&ftchlich  bedingt  dureh  die  Menge 
der  in  ihm  enthaltenen  Flussmittel. 

4)  Die  Schmelzbarkeit  eines  Thons  hängt  vielmehr  von 
den  Gewichts-Mengen  und  Verhältnissen  ab,  in  denen  Kie$^ 
säure  und  Ffussmittel  in  ihm  Torkommen. 

5)  Der  Einfluss  der  verschiedenen  Flnssmittel  auf  die 
Schmelzbarkeit  der  Thone  ist  ein  quantitativ  verschiedener. 

6)  Durch  das  gleichzeitige  Vorkommen  ver^scMedenerFlms- 
mittel  in  einem  Thone  wird  der  Einfluss  jedes  einzelnen  auf 
die  Schmelzbarkeit  des  Thons  nicht  erhöht 

7)  Aequivaiente  Mengen  der  als  Flossmittel  auftretenden 
Basen  äussern  auf  dioSehmelzbarkeit  der  Thone  mit  gleichem 
Thonerde-  und  Kieselsäuregehalt  einen  gleichen  Eintiiiss. 

8)  Die  Gewichtsmenge  der  Flussmittei,  durch  welche 
die  Fetterbeständigkeit  von  Thonen  verschiedener  Zusammen- 
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Setzung  in  ffMcherWmae  beeintrftehtigt  wird,  nimmt  erbeb- 
licb^  aber  nicht  in  gleichmässig  gesteigertem  Yerhältniss  ab 

iuit  dem  hüherea  Gehalt  an  Kieselsäure. 


4)  lieber  die  technisdie  Yerwendoog  des  Kryolitli 

giebt  £.T.E11is  folgende  Notizen  (Ohem.NewsVoL  17,  p.  173). 

Diess  Mineral  kommt  bekanntlich  auf  Grönland  in  grossen 
Massen  vor  und  ist  häufig  von  Schwefelmetalleu  begleitet, 
welche  oft  schön  krystallisirt  auftreten;  so  von  silberhaltigem. 
Kupferkies,  Eisenkies,  fileiglanz.  Femer  findet  man  in  dem- 
selben eingesprengt  Zinnstein,  Wolfram,  Ortbit,  Spatbeisen- 
stein  u.  s.  w.  Der  grösste  Theil  des  Kryulith  wird  von  der 
amerikanischen  Pennsylvania-Salt-Company  zu  einer  Lauge 
für  die  Seifenfabrikation  verarbeitet;  ausserdem  stellt  die 
genannte  Gesellschaft  auch  Aetznatron,  kohlensaures  Natron, 
schwefelsaure  Thonerde  u.  s.  w.  dar. 

Soda  stellt  mau  aus  dem  Kryolitli  bekauntlicb  dar  durch 
GlUben  mit  Kalk  und  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  alka- 
lische Lösung,  wobei  sich  die  unlösliche  Thonerde  absetzt 

Der  Kryolith  giebt  44  p.O»  trockenes  Aetznatron,  ent- 
sprechend 75  p.c.  trockenem  oder  203  p.Ce  krystallisirtem 
kohlensauren  Natron  und  24  p.C.  Thonerde. 

Die  aus  dem  Kryolith  dargestellte  schwefelsaure  Thon- 
erde eignet  sieh,  da  sie  weniger  Säure  als  das  neutrale  Salz 
enthalt  und  eisenfrei  ist,  sehr  gut  für  die  Papierfabrikatiott 
und  Kattundruckerei. 

Auch  zu  dem  Zwecke  der  Glasfabrikation  lässt  sich  der 
Kryolith  sehr  gut  verwenden.  Eine  Schmelze  von  1  Theil 
Kryolith  mit  2*^4  Theilen  reinem  Quarz  liefert  ein  sehr 
schönes  Glas,  welches  sich  gut  formen  imd  schleifen  Ittsst. 
Die  Kosten  für  dasselbe  stellen  sich  allerdings  um  10  bis 
20  p.c.  höher  heraus  als  bei  gewöhnlichem  Flintglas.  Doch 
ist  das  neue  Fabrikat  haltbarer  als  das  letztere. 


* 
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XXV. 

Chemiäche  Untersuchmigeu  Uber  die  Grallerifaibstofi'e. 

MittheUaagen  atus  dem  pathologischen  Laboratoriam  des 
St  Thomas  -  Hospitals  zu  London. 

Von 

J.  Ii.  W.  Thndkdiiim,  M.  D. 

L  üeber  das  Bilirubiu  oder  Cholepliäiiit 

1)  Biflekblick  auf  die  frfihere  Idteratnr. 

Der  GalleDfarbstofT  bat  zu  yerschiedenea  Zeiteu  die  Auf- 
merksamkeit der  Chemiker  auf  sieh  gezogeiL  Die  erstea 
YerBiiche,  denselben  aus  der  Galle  ansxnziehen,  wurden  von 
Berselins  gemaehi  Er  erhielt  dne  gelbe,  in  Aether  lOsliehe, 

natronhaltige  Substanz  und  nannte  dieselbe  Bilifulvin.  Auch 
den  grünen  Stoff  versuchte  er  aus  der  Galle  zu  entfernen, 
indem  er  ihn  an  Baryt  band.  Nach  Entfernung  der  Schwererde 
durch  SchwefelB&ure  blieb  ihm  Biliverdin.  Später  ▼ersnchie 
Scherer  (Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  377)  den  Gallenfarb- 
titoÜ'  aus  dem  Harn  von  gelbsUehtigen  Personen  darzustellen, 
und  tbeilte  Elementaranalysen  eines  daraus  gewonneneu 
Stoffs,  sowie  eines  auf  andere  Weise  aus  Gallensteinen  be- 
reiteten Farbstofifo  mit  Der  Fifirbstoff  aus  Gallensteinen  wurde 
aaeh  von  Hein  und  March  and  (Pbysiolog.  Chem.  2&)  der 
Elementaranalyse  unterworfen.  Der  Unreinheit  des  C^bjects 
halber  erhielten  auch  diese  Chemiker  keiu  genügendes  Ke- 
Bultat  Ein  Fortschritt  in  unseren  Kenntnissen  von  der  Natur 
dieses  Stoffs  wurde  durch  die  Untersuchung  yon  Heintz  ge- 
maeht  (Po gg.  Ann.  84^  106).  Er  reinigte  den  Farbstoff  aus 
Gallensteinen  durch  Auflösen  in  kohlensaurem  Natron  und 
schied  durch  Alkohol  den  brauuen  von  dem  grünen  Stoß".  So- 
dann, untersuchte  er  den  Uebergang  des  braunen  Stoffs  in  den 
grttnen,  unter  dem  Einfluss  Ton  Alkalien  und  Luft,  und  stellte 
aufGnmd  mehrerer  Elementaranal  jsen  den  Vorgaifg  als  einen 
Oxydationsprocess  dar.  l  Aeq.  Bilipbäin  uahiii  aach  Ileintz 
1  Aeq.  Sauerstoff  auf  und  ging  dadurch  in  2  Aeq.  Biliverdin 
über  (Qs^HuNA  +  0^ 2(C^^BJAÖi).  Die  Existenz  dieser 

Joini.  f.  pnkt  Oheml«.  dV.  4.  I3 
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Verbindungen  war  indessen  sein  z\veifelhaft,  da  man  keine 
orguniöcbe  Verbindung  mit  einer  un^^eraden  Anzabl  voüSauer- 
ßtolfilquivalentcn  kannte.  Nachdem  Valentiner  (Giins- 
btirg's  Zeitschn  N.  F,  1,  46»  1859)  mittelet  Chloroform  einen 
krystalÜBirten  Körper  atiB  Gallensteinen  ausgezogen  hatte^  den 
er  für  Hämatoidin  erklärte,  wandte  aucb  S  t  ä  d  e  1  e  r  (F  r  e  r  i  c  h  s , 
Klin.  derLeberkr.  etc.)  dieses  Lüsunusmittel  auf  Gallensteine  au 
und  erhielt  krystaliisirtes  Gallenl)raun,  Bilipbüin,  dem  er 
nach  seinen  Analysen  die  Formel  G|gH«N04  zuschrieb.  Später 
jedoch  veraffentlichte  Städeler  (Ann.  ±  Chem.  132,  a23)  eine 
längere  Abhandlung  über  die  Gallenfarbstoffe  in  menschlichen 
Gallensteinen,  worin  er  auf  Grund  von  Elementaranalysen 
und  einer  Atoiiigewicbtsi)e,stimmung  dem  jetzt  Bilirubin  be- 
nannten Körper  die  Formel  CissHisN^Oo  zusprach.  £r  beob- 
achtete denUebergang  desselben  inBiliverdin  wie  Hein tz, 
und  formulirte  denProcess,  ohne  dafßr  Analysen  beizubringen, 
dahin,  dass  1  Aeq.  Bilirubin  durch  Aufnahnte  von  2  Wasser- 
und  2  Sauerstoft'äquivalenten  in  Biliverdin  tibergehe,  dem  er 
die  hypothetische  Formel  CssH^o^sOio  beilegte.  £r  unter- 
schied femer  Bilifuscin,  welches  direct  aus  Gallensteinen  er- 
halten, nicht  aus  Bilirubin  dargestellt,  zu  diesem  jedoch  in 
ein  theoretisclics  Verhältniss  gebracht  wurde.  Seine  empi- 
rische Formel  war  C82H20N.2O8,  also  nur  um  zwei  HO,  welche 
sie  mehr  enthielt,  von  der  des  Bilirubins  verschieden.  Allein 
in  alkalischer  LOsung  liefert  es  kein  Biliverdin.  Sodann 
unterschied  Städeler  noch  das  Biliprasin,  das  ebenfalls  nur 
ausgezogen,  nicht  kunstlicli  darg-estellt  wurde,  bei  der  Analyse 
Zahlen  ergab,  aus  welchen  man  die  Formel  C32H22N.20,.2  be- 
rechnen konnte  und  sich  von  dem  hypothetischen  Biliverdin 
durch  einen  Mehrgehalt  von  2H0  und  eine  Farbenrcaction 
der  weingeistigen  Lösung  mit  Ammoniak  nnterschied.  Das 
Bili|)ra.sin  wurde  nicbt  aus  Jjilivcrdin  erhalten,  nach  wurden 
keine  Mittel  angezeigt,  vermöge  deren  es  davon  getrennt 
werden  konnte.  Im  Jahr  1861  theiltc  ich  der  physiologischen 
Section  der  British  Association  for  the  Advaneement  of  Science 
einige  Untersuchungen  ttber  die  Verwandlung  des  Gallenfarb- 
stolTs  durch  Sauerstoff  und  salpetrige  Säure  mit,  die  später 
in  meinem  Werke  Uber  Galleust^iue  (London,  Ch  urchill  1862) 


Digitized  by  Google 


Thttdichtun:  Chemisclie  Untersuohiuigen  Uber  die  Gallenfarbstoffe.  195 

auBftthrlicher  angegeben  wurden.  In  der  Folge  ergaben  meine 
Analysen  des  aus  Ocbsengallensteinen  erhaltenen  Bilirubins 

Zaiiien,  welche  noch  genauer  als  die  früheren  Resultate 
Htiideler's  mit  der  Formel  C,>,lljNO,  Uheieinstiinmten. 
Auch  analysirte  ich  das  aus  solchem  rcineu  IJilirubiu  durch 
Alkali  and  Lofteinwirkung  erhaltene  Biliverdin,  und  fand, 
dasB  dasselbe  weder  als  ein  Oxyd ,  noch  als  ein  Hydrat  oder 
Oxydhydrat  des  Bilirubins  betrachtet  werden  könne. 

Eine  Arbeit  von  Maly,  welche  unterdessen  erschien 
(Ann.  d.  Chcm.  1864),  erklärte  den  Uebergang  des  gelben 
oder  rothen  Farbstoffs  in  den  grünen  ^  als  auf  einem  Austritt 
Yon  Amid  beruhend.  Stftdeler's  Versuehe  sind  nach  einer 
Angabe  dieses  Forschers  ausschliesslich  mit  Menschengallen- 
stein angestellt  worden.  Duch  ist  es  wahrscheinlich,  dass 
der  an  Material  reichste  Stein,  den  er  beschreibt,  von  einer 
Kuh  herrfihrte.  Maly 's  Versuche  wurden  mit  Farbstoff  aus 
Galle  von  an  verschiedenen  Krankheiten  Terstorbenen  Men- 
schen angestellt.  Da  nun  meine  zuverlässigsten  Resultate 
mit  den  Ergebnissen  der  obigen  Forscher  nicht  tibei  einstimm- 
te%  so  untersuchte  ich  Farbstolle  aus  Galle  und  Galleusteinen 
vom  Ochsen y  Menschen  und  Schwein,  und  da  es  mir  gelang 
meine  frtthere  Ansicht  als  richtig  zu  beweisen,  und  die  Irr- 
thttmer  der  anderen  Forscher  so  vollständig  aufzuhellen,  dass 
sie  meine  Untersuchungen  unterstützen,  entschloss  ich  mich, 
diese  ausführliche  Mittheiluug  zu  verüitcutlichen. 

2;)  DorsteUung  des  rothen  Farbstofiis  aus  Oobsengallensteinen. 

Die  Ochsengallensteine  werden  gepulvert  und  durch 
Battist  gesiebt.  Dabei  entsteht  viel  Staub,  der  den  Arbeiter 
mit  einer  sehr  hartnäckig  aohafteudeu  gelbea  Farbe  Über- 
zieht Von  den  Luftwegen  muss  man  ihn  durch  vorgebundene 
Ttteher  ausschliessen.  Das  Pulver  wird  sodann  mit  heissem 
Wasser  angerührt,  in  derselben  Weise  wie  Köchinnen  das 
Mehl  für  Teig  anrühren,  um  zu  verhüten,  dass  sich  Staub- 
ballen bilden.  Wenn  alles  wohl  benetzt  ist,  giesst  man  eine 
grosse  Menge  heissen  Wassers  zu,  unter  starkem  Bühren  und 
Iftsst  dann  mehrere  Tage  stehen.  Man  giesst  sodann  die  Uber 
dem  Absatz  stehende  Flüssigkeit  ab.  Wenn  man  nicht  den 

13* 

Digitized  by  Google 


196  Thudichum:  Cliemische  Uotersuchangen  ttb^r  die  Qallenfurbfitoffe. 

AVas^erauazug  der  Gralleiisteine  untersuchen  will,  iat  es  nickt 
der  Mtthe  werth,  diese  Flüssigkeit,  die  ohne  umstSadliehe 
Behandlung  nicht  klar  erhalten  wird,  noch  weiter  auf  die 
kleine  darin  suspendirte Menge  Farbstoffs  zu  bearbeiten.  Man 
wäscht  (las  Pulver  dann  weiter  durch  Auf-  und  Abgiessen 
von  Wasser ,  bis  man  es  auf  ein  Filter  bringt  und  durch  Per- 
colation  rein  wftscht  Der  Brei  wird  sodann  in  eine  Flaaehe 
gebracht  nnd  mit  einer  grossen  Quantität  starken  Alkohols 
im  Wasserbade  digerirt  uud  gekocht.  Der  Alkohol  zieht 
eine  freie  Gallensäure,  ein  Kalksalz  derselben  und  wenig  fett- 
saure Salze,  selten  etwas  Cholesterin  aus.  Das  erschöpfte 
Pulver  wird  jetzt  mit  kalter  verdtbinter  Salzsäure  behandelt, 
wobei  man  die  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Schwefel« 
Wasserstoff  bemerkt.  Es  ist  besser,  die  Salzsäure  eine  Zeit 
lang  einwirken  zu  lassen,  als  ihre  Lösuugskraft  durch  Er- 
hitzen zu  vermehren.  Man  wäscht  durch  Decantation,  zuletat 
auf  dem  Filter  aus  und  behandelt  nun  das  Pulver  zum  zweiten 
Mal  mit  Alkohol.  Dieser  zieht  jetzt  nur  sehr  wenig  Gallen- 
siture,  aber  einen  )>rauncn  FarbstoÜ  aus,  der  ofi'enliLir  durch 
die  Balzsäure  frei  gemacht  worden  ist.  Nach  Tollstüudiger 
Erschöpfung  mit  Alkohol  kann  man  noch  mit  Aether  aus- 
ziehen, der  indessen,  wenn  die  früheren  Operationen  riohtig 
ausgeführt  worden  waren,  nur  wenig"  löst.  Nach  dem  Trock- 
nen ist  das  Gaiiensteinpulver  schön  rothgelb.  Es  wird  jetzt 
mit  Wasser  und  salzsäurefreiem  Chloroform  gekocht,  wobei 
man  für  gehörige  Verdichtung  des  verdampf^denChloroforBia 
Sorge  tragen  muss.  Man  kann  nun  die  OhloroformlOsung 
abfiltriren,  den  lUiekstand  vom  Filter  wieder  in  die  Flasche 
bringen  und  von  neuem  mit  Chloroform  kochen.  Dabei  gehen 
jedoch  grosse  Mengen  Chloroform  verloren.  Man  kann  auch 
die  Masse  in  einen  sogenannten  Erschöpfer  bringen,  verliert 
aber  alsdann  den  Yortheil ,  das  Chloroform  mit  dem  Pulver 
kochen  zu  künuen.  Am  vortheilhaftesten  ist  folgender  Weg. 
Die  durch  Kochen  erhaltene  Lösung  lässt  man  24  Stunden 
mit  dem  Pulver  in  der  verschlossenen  Flasche  stehen.  Dabei 
steigt  alles  Pulver  auf  die  Oberfläche;  die  klare  dunkelrothe 
Lösung  liegt  auf  dem  Boden.  Diese  zieht  man  nun  vermittelst 
einer  auf  den  Boden  reichenden ,  mit  einem  Korke  in  eine 
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andere  Flasehe  befestigte  Heberröbre  in  diese  zweite,  durch 
Saugen  etwas  Ton  Luft  entleerte  Flasche  ab.  Durch  Filtra- 
tioB  wird  die  Flflssigkeit  vollBtändig  rein  erhalten.  Von  der 
rothen  Lösud??  wird  dag  meiste  Chloroform  abdestillirt.  Der 
rothe,  hier  und  da  grUn  gefärbte  Rückstand  wird  auf  ein 
Filter  gebracht  und  mit  Chloroform  gewaschen ,  bis  er  roth 
ohne  Beimischung  yon  Grtln  erscheint,  und  das  Chloroform 
nur  noch  gelbliohrOthlich  gefärbt  abfliesst  Die  dunkel-,  bei- 
nahe Bchwarzgi  im  i^Lfiirbte  Mutterlauge  wird  nach  dem  Ein- 
engen mit  Alkohol  versetzt  und  das  rothe,  sehr  fein  vertheilte 
gefällte  Bilirubin  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  rein  gewaschen. 
hi  der  Alkohol-Mutterlauge  bilden  sich  leicht  Krystalle.  Der 
80  erfaalt^e  Farbstoff  erscheint  ][»rSchtig  roth ,  dem  durch 
Erhitzen  des  Nitrats  erhaltenen  Quecksilheroxyd  zum  Vor- 
wechseln ähnlich.  Absoluter  Alkohol  und  Aether  ziehen 
daraus  nichts  Fremdartiges  und  nur  Spuren  des  Farbstoffs 
aus.  Doch  kann  man  ihn  zur  Vorsicht  durch  nochmalige  Lö- 
sung in  Chloroform  und  Fällung  der  concentrirten  Lösung 
durch  absoluten  Alkohol  reinigen. 

Wenn  das  Chloroform  wiederholt  auf  das  Gallenstein- 
pulyer  eingewirkt  hat,  kommt  ein  Zeitpunkt,  wo  es  nur  noch 
wenig  Man  trocknet  alsdann  das  Pulver  und  behandelt 
es  wieder  nnt  Salzsäurej  uiii  dann  abermals  mit  Chloroform 
zu  extrahiren.  Doch  habe  ich  auch  vortheilhaft  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  kaustischem  Kali  gearbeitet  Der 
Farbstoff  löst  sich  mit  dunkelrothbrauner  Farbe  und  die 
Losung  kann  leicht  von  den  KurQckbleibenden  voluminösen 
Uüreiuigkeiteu  abliltrirt  werden.  Nach  dem  Ansäuern  mit 
Salzsäure  setzt  sich  der  rothe  Farbstoff  in  voluminösen 
Flocken  ab.  Er  wird  möglichst  schnell  von  der  viel  grflnen 
Farbstoff  in  Lösung  haltenden  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  dann 
entweder  in  absoluten  Alkohol  oder  in  Chloroform  gebracht. 
In  Alkohol  muss  er  erwärmt  und  dann  filtrirt  und  gewiischoii 
werden.  Mit  Chloroform  braucht  man  ihn  nur  zu  schütteln, 
um,  was  nicht  gelöst  wird,  als  gelbes  Pulver  auf  einem  Filter 
sammeln  va  können*  Doch  fftrbt  sich  das  Pulver  an  der  Ober-/ 
fluche  schnell  grün,  und  muss  alsdann  noch  mit  Alkohol  unter 
Erwärmen  behandelt  werden.   Die  dunkelgrtlne  Chloroform- 
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lösuug  muös  uach  dem  Concentriieii  mit  Alkohol  gefällt 
werden,  um  den  Kest  des  rotben  Farbstoffs  zu  erhalten.  Aus 
der  Mutterlauge  erhält  man  viel  grttnen  Farbstoff,  aus  der 
ersten  salzsauren  alkoholischen  Llteung  leicht  durch  Fällen 

iiiil  Wasser. 

3j  Physische^  und  chemische  Eigenschaften  des  Bilirubins 

oder  Cholephäins. 

Vor  der  Entdeckung  des  Gebrauchs  des  Chloroform  als 

ein  Lösungsmittel  für  diesen  FarbsloÜ  hatte  man  nur  braune 
Modificationen  desselben  erhalten  und  Biliphäin  oder  Cbule- 
phäin  benannt.  Nachdem  indessen  der  rothe  Farbstoff  ver- 
mittelst Chloroform  erhalten  worden  war,  nahm  man  allge- 
mein an,  dass  die  braune  Farbe  früherer  Präparate  ein  Zeichen 
ihrer  Unreinheit  gewesen  sei.  Der  rothe  FarbstotT,  unter 
dem  Namen  Bilirubin  oder  Cholcrythrin,  wurde  für  die  einzige 
Form  von  reinem  Gallenfarbstoff  gehalten.  In  zahlreichen 
Operationen,  welche  ich  behufs  der  Isolirung  des  reinen 
Gallenfarbstoffs  unternahm,  erhielt  ich  stets  zwei  Modifica- 
tionen,  die  sich  zwar  chemisch  gleich  verhielten,  wovon  jedoch 
die  eine  rothbraun^  die  andere  rein  roth  wie  Quecksilberoxyd 
war.  Die  mikroskopische  Untersuchung  ergab,  dass  der 
dunkelbraunrothe  Farbstoff  aus  zahllosen  krystalUnischen 
Partikelchen  mit  vielen  vollständigen  ErystflJlen  bestand. 
Das  Bilirubin  dagegen  bestand  beinahe  ganz  aas  kleinen 
aiiiurphen  Körnchen;  nur  wenn  es  mit  Alkohol  gefällt  worden 
war,  enthielt  es  kleine  gelbe  rhombische  Prismen.  Liess  ich 
eine  Mischung  aus  einer  gesättigten  ChloroformKtoung  des 
Cholcphäitts  und  absoluten  Alkohol  bestehend,  aus  der  der 
erste  Niederschlag  vom  Bilirubin  durch  das  Filter  entfernt 
worden  war,  stehen,  und  setzte  ich  allmählich  mehr  Alkohol 
zu,  so  erhielt  ich  allmählich  einen  zweiten  halb  rothen  und 
amorphen,  halb  krystallinischen  braunen  Niederschlag.  Die 
Krystalle  sassen  nicht  selten  in  Drusen  zusammen.  Sie  konnten 
^  durch  Schlämmen  mit  Alkohol ,  in  dem  sie  sieh  schnell  ab* 
setzten ,  von  dem  länger  suspendirt  bleibenden  Bilirubin  ge- 
trennt werden. 

Die  so  isolirten  Krystalle  hatten  eine  dunkelrothbmune 
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Farbe  und  ihre  Oberflächen  reflectirten  das  Licht  mit  purpur- 
uad  stalilblattem  Glänze.   Unter  dem  Mikroskop  waren  sie 

so  gat  als  andurehsichtig ;  dtlnne  Blftttehen,  welche  gerade 
etwas  Lieht  diirehliessen.  waren  rötblicli  oder  roth;  die  aller- 
dUunsten  indessen,  deren  sehr  wenige  vorhanden  waren, 
sandten  gelbes  licht  ins  Auge.  Die  Krystaile  waren  meist 
Vs— \/io  Zoll  lang,  '/20  — V30  Zoll  breit  nnd  ihr  dritter 
Durchmesser  war  vielleicht  von  Vioo  Zoll  bis  zu  unraessbarer 
Dünne.  Ihrer  Form  nach  gehörten  sie  zum  rhombischen 
System  und  waren  theils  einfache  Prismen  mit  beinahe  rechten 
Winkeln  der  grössten  Flächen  oder  mit  sehr  spitzen  und 
stompfen  Winkeln,  theils  complicirte,  indem  ein  zweites 
Prisma  die  spitzen  Ecken  der  Krystaile  abschnitt. 


Typische  Formen  von  CholephUin-Krystallcn. 


Die  kleinsten  Biiimbin-Krystalle  zeigten  dieselbe  Gestalt 
imd  gelbe  Farbe.  Durch  vorsichtiges  Umkrystallisiren  konnte 
die  rothe  Modifieation  stets  theüweise  in  die  braune  verwan- 
delt werden.  Es  ist  daher  klar,  dass  das  krystallisirte  oder 
krystallinische  purpurbraune  Oholephäin  oder  Bilipliäiu  nur 
ein  anderer  Aggregatzustand  des  amorphen  rothen  Bilirubins 
oder  Gholerytbrins  ist  Ich  werde  daher  in  der  Folge  Chole- 
phäin  und  Bilirubin  als  chemisch  identisch  betrachten,  füge 
aber  hinzu ,  dann  wenn  in  der  Beschreibung  eines  Processes 
dar  eine  oder  andere  Name  gebraucht  wird ,  die  dadurch  be- 
zeichnete Modification  fttr  den  Proeess  benutzt  worden  ist 

Der  frisch  rothe,  fast  etwas  orange  gefärbte  Farbstoff 
nimmt  allmählich  eine  hrnnne  Farbe  an,  wenn  er  bei  Aus- 
sehluss  aller  Feuchtigkeit  dem  Lichte  ausgesetzt  wird.  Im 
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Innern  bleibt  das  Palver  lange  Zeit  nnverändert  Koebt  man 
es  mit  Wasser  wfthrend  einiger  Zeit,  so  nimmt  es  dieselbe 

braune  Farbe  au. 

In  Wasser  ist  der  Stoff  ganz  unlöslich ,  wenig  löslich  in 
kocbendem  absoluten  Alkobol,  mit  gelber  Farbe ;  tiltrirt  man 
diese  LOsnng  durch  Papier,  so  bleibt  der  Farbstoff  der  ersten 
Portionen  der  Lösung  an  den  Papierfasern  haften  und  der  Al- 
kohol Üiesst  beinahefarblos  ab.  In  Aether  Ist  er  wenig  löslich, 
etwas  löslicber  iu  bchwofelkoblenstoff  und  in  Benzol.  Das 
beste  Lösungsmittel  ist  Chloroform,  wovon  1000  Theile  1,7 
Theile,  586  Theile  daher  einen  Theil  Bilirubin  lösen.  Die  Lö- 
sung ist  prächtig  dunkelroth  gefärbt.  Die  Sonnenstrahlen 
verfärben  diese  Lösung  zu  Braun  undSehwarz,  wahrseheinlich 
durch  Bildung  von  Salzsäure.  Der  Zusatz  von  wässeriger 
Salzsäure  bringt  einen  Niederschlag  in  der  Lösung  hervor. 
Leitet  man  indessen  trockenes  Salzsäurcgas  in  die  Lösung  bis 
zur  Sättigung,  und  destillirt  alsdann  Chloroform  und  Säure 
vollständig  ab,  so  bleibt  eine  Mischung  von  zwei  prächtig 
gi'Unen  Körpern  übrig,  die  sich  nicht  durch  Alkohol,  worin 
beide  löslich  sind,  wohl  aber  durch  Aether,  worin  nur  einer 
löslich  ist,  trennen  lassen.  Das  Bilirubin  geht  ganz  in  diese 
neuen  Verbindungen  Uber. 

4)  Xlementai^Bestaiidiheile  des  Oholephäins. 

Bilirubin,  das  nach  der  obigen  Beschreibung  zubereitet 
und  in  der  Leere  getrocknet  worden  war,  verlor  noch  etwas 
Wasser  bei  100<K).  und  blieb  dann  bei  einer  Temperatur  von 
120— iS0<^  von  stätigem  Glewichte,  doch  wurde  es  ein  wenig 

dunkler. 

Bei  der  Elementaranalyse  gab  es  die  folgenden  Refluttate: 

l.  0,2564  Grm.  Bilirubin  enthielten 0,1 693  O  und  0,01533 
U  »  60,02  p.0.  ^  und  5,978  p.O.  K 

IL  0,2096(a-nn.beill0<>C.  getrocknet,  gaben  0,5106  Grm. 
-ee.^  und  0,1157  Grm.  H^O      65,41  p.C.  €  und  6,13  p.C.  H. 

m.  0,2341  Grm.  gaben 0,5632  Grm.  -60.  und  0, 1 256  TT.,0 
«  65,61  p.c.  6  und  5,95  p.C.  H.  Die  zu  dieser  Analyse  ver- 
wandte Verbrennungsrdhre  war  ein  wenig  sn  klein. 

IV.  0,5105  Grm.  Bilirubin  im  Wasserbade  bei  100«  ge- 
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iroeknet,  wurde  mitKopferoxyd^  zuletet  imKobleiiBätareBtroiii 
verbraimt^  nachdem  die  BObre  durehKobleiiBftiire  YonLaft  be- 
freit worden  war.   Eis  wurden  40,5  CC,  Stickstoff  erhalten. 

Temperatur  2 1*C.  Barometer  762,00 Mn.  -"'LV^'^/nl^'l^ 

7oüXi,ü7üao 

X  0,0012565      0,046226  oder  9,05  p.G.  N. 

y.  0,5605  Grm.  wurden  mit  Natronkalk  Terbrannt  Kaeb 
Erhitzen  des  Platins  blieben  0,375  6rm.Pt,  gleich  0,53 19  Grm. 

Stickstofl  öder  9,49  p.C.  N. 

VI.  Das  Bilirubin,  von  welchem  das  Material  für  die  vor- 
gehende Analyse  genommen  worden  war,  wurde  in  einer 
alkoholiseben  Losung  von  äusserst  reinem  kaustischen  Kali 
auff^lSst  und  nach  dem  FiltHren  in  swei  aufeinanderfolgen- 
den Abtheilungen  durcli  Salzsäure  aus  der  Flüssigkeit  gefällt. 
Die  erste  Portion  wurde  mit  Alkohol  gewaschen  und  in  der 
Leere  getrocknet.  Sie  hiuteriiess  beim  Verbrennen  keinen. 
Rttekstand,  hatte  eine  biaunrotbe  Farbe  und  bestand  in  harten 
K((mem.  Die  Dichte  der  Substanz  war  viel  grosser  als  die 
dsB  aus  Chloroform  abgesetzten  Bilirubins.  wurde  im 
Dampf ofen  getrocknet 

0,4925  Grm.  wufdki  mit  Katronkalk  verbrannt.  Die  Ope- 
ration binterliess  0,3065  Pt,  gleich  8,82  p.C.  Stickstoff.  In 
dieser  Analyse  erschien  eine  ungewöhnliche  Menge  fltlcbtigen 
Kohlenwasserstoffs.  Nimmt  man  das  krystalliisirte Platinsalz, 
welches  vom  Filterpapier  abgeschabt  wurde,  allein  in  Rech- 
nung und  lässt  eine  äusserst  geringe  Menge  Platin ,  welche 
am  Papier  hing,  ausser  Betracht,  als  wahrscheinlich  nur  mit 
oxydirtem  Kohlenwasserstoff  verbunden,  so  erbältman  für  Stick- 
stoff 8,3  p.c. ,  oder  das  Mittel  der  beiden  Bestimmungen  ist 
8,56  p.c.  Aus  deu  uacbstebenden  Daten  lässt  sich  nun  die 
empirische  Formel  des  Bilirubins  genügend  berechnen. 

VfrgUkih  der  Ea^pme  und  Theorie  der  Eiemeniar-Zmmnenr 

Setzung  des  Cholephäms, 

L         n.        m.       T9.       V.       VI.  Mittel 

0  66|02  66,41  65^61  —  —  66,0t 
H     5,97     6,18     6,95    —  —  6,01 

ü     —  —     9,05   9,49   8,56  9,03 

^     _       —      —  _     ~  16,95 

100,00 
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Diese  Zahlen  Uihren  zur  Formel  iijjHgNOj,  deren  Theorie 
mit  obigeu  Tbatsachen  folgendermaMen  sich  rergleieht: 

Atom  At.-Gew.    Theorie  In  100    Mittel  der  AnAlyeen 


108 

66,26 

60,01 

9 

5,52 

6,01 

N 

14 

9,03 

32 

19»63 

16«95 

163 

100,00 

100,00 

Dass  obige  Formel  die  richtige,  und  dass  163  das  wirk- 
liche Atomgewicht  des  Choiephäins  oder  Bilirubins  ist,  werde 
ich  ia  dem  Folgenden  durch  eine  lange  Reihe  merkwürdiger 
Verbindmigen,  sowie  durch  mehrere  interessante  Umwände* 

lungeii  dieses  Stoffes  unter  dem  Einüubs  verschiedener  Säuren 
und  Alkalien  näher  beweisen. 

6)  Verbindungen  des  BUirubins  mit  Ammonium^  g^H^^»»^ 

nnd  ITatriiim. 

A*  Bilirabiu-Ammoiiiaiiu 

Wenn  trockenes  Ammoniakgas  Uber  trockenes  Bilirubin 

geleitet  wird,  findet  kcinci  lei  V\  irkung  statt.  Eine  gesättigte 
wässerige  Lösung  von  Ammoniak  verbindet  sich  jedoch  leicht 
mit  dem  Bilirubin ,  und  bildet  eine  dunkdirothe  voluminöse 
Masse.  Wenn  diese  Verbindung  in  einem  Apparat  mit  durch- 
streichender, zuerst  kalter,  dann  auf  100<^0.  erhitzter  Luft  ge- 
trocknet wird,  so  verliert  sie  ;illes  Ammoniak ,  und  der  ur- 
sprünglich rothe  Farbstoff  bleibt  als  eine  grünlich  braune 
glänzende,  brüchige  Masse  zurück. 

1,8483  6rm.  Bilirubin,  welche  im  trockenen  Apparat  selbst 
mitflttssigem  Ammoniak  gesättigt  worden  waren,  hinterliessen 
nach  langer  Einwirkung  des  Luftstroms  bei  100"  C.  1,8589 
Grm.  braunrothen Farbstoff,  bestehend  aus  Bilirubin,  demeine 
SpurBiliverdiu  anhing.  Es  konnten  deashalb  nur  0,0106  Grm. 
Ammoniak  zurückgehalten  oder  Sauerstoff  aus  der  Yoräber- 
streiehenden  Luft  absbrbirt  worden  sein.  Die  hypothetische 
Forniel<4r,H*^(NH4)N02 +  H2O  hätte  eine  Gewichtszunahme 
des  Bilirubins  von  0,41  Grm.  erfordert. 

In  verdünntem  wässerigen  Ammoniak  ist  das  Bilirubin 
leicht  mit  gelblichrother  Farbe  löslich,  und  fällt  auf  Zusatz 
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einer  Säure  beiDahe  unverändert  nieder.  Im  Falle  das  Am- 
moniak im  UeberBehttss  Yarhanden,  so  ist  das  Bilirubat  ein 
neutrales  und  aus  seiner  Lösung  fällen  die  neutralen  Salze  des 

Calciums  und  ßai^u ras  neutrale  Erdsalzc  des  Bilirubins.  Wenn 
hingegen  das  Ammoniak  vollständig  mit  ciuem  vorgesehenen 
UebeiBohuss  von  Bilirubin  gesättigt  worden  ist,  so  föUeu  die 
neutralen  Erdsalze  halbsaure  oder  Sesquisalze.  Aus  dieser 
neutralen  Ammoniaklösung  fällt  Silbemitrat  das  einfach  ge- 
wässerte neutrale  CliolcpliUinsilber;  aus  der  alkaiiscbcu  Lö- 
sung hingegen ,  aus  welcher  Erdsalze  neutrale  Verbindungen 
fällen,  wird  dureh  Silber-  und  Bleisalze  basisches  Cholephäinat 
niedergeschlagen. 

Das  Bilirubinammouium  ist  leicht  löslich  in  starkem  Al- 
kohol, unlöslich  in  Aether. 

B«  Bilirabiu-Kallum  und  Katrläm« 

Bilirubin  lOst  sieb  leicht  in  den  fixen  kaustischen  Alka- 
lien, und  bei  augenblicklicher  Neutralisation  dieser  Lösung 
mit  Säuren  fällt  es  in  rotlien  oder  grünlichen  Flocken  nieder. 
Hat  man  die  Iiösung  erwärmt  oder  gekocht,  so  ist  der  Nieder- 
schlag stets  grün.  In  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kali  löst 
es  sich  mit  brännlichrother  Farbe  auf,  und  wird  daraus  durch 
Salzsäure  in  braunen  voluminösen  Flocken  wieder  gefällt, 
welche  sich  leicht  mit  Alkohol  rein  waschen  lassen  und  in 
Chloroform  löslich  sind.  Aller  gebildete  gräne  Farbstoff  bleibt 
in  der  sauren  alkoholischen  Fiflasigkeit  gelöst.  Die  Ealium- 
yerbindung  ist  unlöslich  in  Aether,  weniger  löslich  in  concen- 
trirtcr  kaustischer  Kalilüsung  als  in  Wasser,  und  durch  Ueber- 
schuss  von  dicker  Lauge  aus  concentrirter  Lösung  fällbar,  und 
unlöslich  in  Chloroform.  Aus  einer  Lösung  von  Bilirubin  in 
Chloroform  kann  aller  Farbstoff  durch  Schütteln  mit  Wasser, 
dem  etwas  Kali-  oder  Ammoniaklaui^^e  zugesetzt  ist,  entteml 
werden.  Wenn  eine  Lösung  in  einem  der  fixen  Alkalien  wäh- 
rend einiger  Zeit  in  einer  offenen  Schale  erwärmt  und  in  einer 
Flasche  mit  Luft  geschttttelt  wird,  oder  Luft  vermittelst  eines 
Wasserblasebalgs  hindurch  geleitet  wird,  so  wird  das  Biliru- 
bin bei  genügender  Dauer  der  Eiuwiikung  vollständig  in  Bi- 
liverdin  verwandelt.  Natriumlösungen  verhalten  sich  wie  die 
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des  Kaliums.  Auch  kohlensaure  Alkalien  wirken  ähnlich,  nur 
langsamer« 

6)  Teirblndiiiigeii  des  GholephftinB  mit  Silber. 
JSentraleg  einfaeli  gewässertes  Silber- Cliolepiiäiiiat« 

Eine  neutrale  ammoniakalisebe  LOsung  vön  Cholephäin, 

welche  duK  h  Digestion  eines  Ueberschüsses  von  Cholephäin 
mit  wässerigem  Ammoniak  bereitet  worden  war,  wurde  mit 
Siibemitrat  geföiit  Der  Niederschlag  hatte  eine  röthlich- 
braune  Farbe  und  wurde  nach  genügendem  Aussüssen  mit 
Wasser  in  der  Leere  über  Schwefelsäure  getrocknet  Alles 
Licht  ward  während  des  Trocknens  von  der  Verbindung  ab- 
gehalten. 

a)  0,3207  Grm.  nach  dem  Verbrennen  und  Bebandeln  des 
Rtickstandes  mit  etwas  Ammoniaknitrat  binterliessen  0,1207 

Silber,  gleich  37,63  p.C.  Ag. 

b)  0,2545  Grui.  nach  Verbrennen  und  Behandeln  des 
Kückstandes  mit  etwas  Salpetersäure  binterliessen  0,0955 
Silber  oder  37,52  p.O.  Ag. 

c)  0,293  Grm.  verbrannt  und  mit  ein  wenig  Salpetersäure 
behandelt  binterliessen  0,1085  oder  37,03  p.C.  Ag. 

Das  Mittel  dieser  Bestimmungen  ist  37,39  p.C.  Ag. 

Wenn  man  nun  in  Betracht  nimmt,  dass  die  Analysen  des 
Cholepbäins  oder  Bilimbins  sur  empirischen  Formel  ^^H^N^t 
fttbren,  so  kann  es  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  die  in  dem 
oben  beschriebenen  Silbersalze  enthaltene  Menge  Silber  genau 
deijenigen  entspricht,  welche  eine  neutrale,  einfach  gewässerte 
Verbindung  von  der  Formel  OgHioAgNÖs  erfordert  Wie 
anomal  *)  auch  immer  ein  Silbersalz  mit  einem  Atom  Wasser 
sein  möge,  es  ist  jetzt  gewiss,  dass  die  Elementarzusammen- 
setzuug  und  das  Molekül  des  Cholepbäins  durch  die  Formel 
^gH^NOs  ausgedruckt  wird. 


•)  Der  Leser  wird  hier  an  die  llippursäure  erinnert,  deren  Silber- 
salz auch  1  Atom  Krystalhvajbßer  enthält.  Dieser  merkwürdige  üm- 
ptanfl  gab  vor  Jahren  zu  einer  Controverse  über  das  Atomgewicht  der 
ÜippursHiire  Veranlassung,  weiche  durch  Li e  big  endgültig  entschie- 
den wurde. 
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'         Vergleich  der  Theorie  und  Empirie  des  m  Vacuo  geirockneien 
j  mer-ChoU^)ämat8. 

i  -  _  Ott. 

I  Braä»}»  At»-Qtw.  IvlOOTb.      '«.       '  b,    ^  c.  '"  Mittel 

l  09      108        37,50         —       —       —  — 

P  H,»       10  3,47         —       —       —  — 

Aif    108       37,50      37,63   37,58   37,03  37,39 

HU         —         —       —       _  _ 

^*  —         —       ^       _  — 
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B.  Biwlsehw  wMserfrefeg  Sllber-Ckolepbäinat. 

Eine  kleine  Menge  Cholephäin,  welclie  wiederholt  durch 
Lösen  in  Chloroform  und  in  alkoboliBcher  Kalilösung  gerei- 
nigt wordfiQ  war,  wurde  in  AmmoBiak  gelM  und  mit  Silber- 
salpeter gemiselii  Da  kein  Niederaeblag  erschien ,  so  wurde 
mehrSilberlösuiig  zugesetzt  und  das  ganze  dann  mit  H ;i] peter- 
säure bis  beinahe  zur  Neutralität  abgestumpft  Der  jetzt  er- 
seheinende Niederschlag  liess  die  Flüssigkeit  fiarblos;  er 
woide  mit  Wasser  gewaschen  und  in  der  Leere  getrocknet 

a)  0,5495Grm.nachvol!stftndigeinTrocknen  in  der  Leere 
über  Schwefelsäure,  wurden  im  Dampfschrank  getrocknet  und 
später  im  Luftbad  bei  Temperaturen,  welche  von  90*^  C.  all- 
mählich auf  135^  C.  stiegen.  Das  Gewicht  der  Substauz  tiel 
dabei  nur  auf  0^543,  also  um  eine  ziemlich  unbedeutende 
Menge.  Nach  dem  Verbrennen  blieben  0,3085  Orm.  Silber 
oder  56,81  p.C. 

b)  0,1 79  Grrm.  ebenfiills  iibci  Schwefelsäure  unter  der  Luft- 
pumpe getrocknet,  aber  dann  nicht  weiter  auf  höhere  Tempe- 
ratttien  erwärmt,  hinterliessen  0,1  Silber,  oder  55,86  im  Hun- 

I      dort  Berechnet  man  das  in  der  ersten  Analyse  a)  erhaltene 
I       Silber  als  Hunderttbeile  der  durch  die  erste  Wftgung  vor  dem 
Erhitzen  in  Wasser  und  Luftbad  erhaltenen  Menge  Salz,  näm- 
lich 0,5495,  so  erhält  man  56,14  p.C.  Silber. 

£8  ist  auf  diese  Weise  ermittelt,  dassdasCholephäinsilber 

Iin  freiem  Ammoniak  Utelieh  ist,  und  dass  wenn  diese  Lösung 
bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Silbersalpeter  auf  einen 
;  gewissen  an  Neutralität  gränzenden  Alkalinitätsgrad  berab- 
gestimmt  wird,  das  basische  Salz  niederfällt  Seine  Theorie 
leitet  sich  aus  den  Uber  daa  freie  und  mit  einfiaeh  Silber  ver- 

I 
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buiitkne  Cbolephäin  bekannten  Tbatsachen  her  uiid  wird 
durch  die  Analysen  bestätigt ;  seine  Formel  ist  ^gH? Ag^NO^. 
In  dieser  Verbindnng  sind  daher  zweiWasserstoffatome  durch 
zwei  Atome  Silber  ersetzt.  Ich  werde  später  eine  anaU>gc 
Bleivci Itiiidun^  beschreiben,  in  welcher  zwei  Atome  Wasser- 
stoft'  durch  ein  didynamiscbes  Atom  Blei  ersetzt  sind.  Ihre 
Formel  ist  €9H7PbN02 »  i^i^d  sie  ist  eine  wesentliche  theore- 
tische Stutze  ftr  die  Annahme,  dass  das  oben  beschriebene 
*  basische  Silbersalz  eine  wirkliche  feste  Verbindung  und  nicht 
nur  eine  zutallige  Mischung  sei. 

Vergleich  der  Theorie  und  En^fnrie  des  basischen  ChokphamsHbers. 

Cef. 

Symbole  At.-Gew.  lolOOTli.      •,«.        b.         e.  Mittel 

«0     108        28,69        —                _  — 
H,        7          1,85        _  — 

Ag«   216        57,29      56,81    56,41    55,86  56,27 

N        14         —         —       ^       ^  ^ 

 32_       —                             —  _ 
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7)  Ueber  die  Cholephfiinate  des  Baryuma  und  Calduma. 

A«  Neutral CH  Chulophäin-Baryain. 

Eine  ammoniakaliscbe  Lösung  des  Cholephäins  ^  welche 
Uebersehuss  Ton  Ammoniak  ^thielt,  wurde  durch  Ohlorba- 
ryum  gefällt.  Der  dunkel  grQnlichbraune  Niederschlag  wurde 

gewaschen,  bis  die  Filtrate  frei  von  Rar  \  um  waren;  die  Fil- 
träte  waren  alle  etwas  grün  gefärbt  und  setzten  beim  Stehen 
grüne  Flocken  ab.  Die  Verbindung  wurde  bei  \W  0.  ge- 
trocknet und  bildete  ein  dunkelbraunes  Pulyer. 

a)  0,4445  Gnu.  wurden  i[ber  der  Gebläseflamme  ver- 
brannt und  der  Rückstand  mit  Schwefelsäure  erhitzt,  gab 
0,2085  schwefelsaures  Baryum,  entspreehend  0,1225  Grm. 
oder  27,56  p.C.  Ba. 

b)  0,415  Grra.  verbrannt  u.  8.  w.  Hessen  0,1945  BaSG^, 
oder  27,55  p.C.  Ba. 

c)  0,328  Grm.  mit  eh  romsaurem  Blei  ver])rannt,  lieferten 
0,1175  Wasser  und  0,5302  Kohlensäure,  gleich  3,98  p.O.  H 
und  44,58  p.C.  6. 

Diese  Tbatsachen  entsprechen  den  Anfordernu^eu  der 
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Theohe  einer  deiu  ueutraleu  biibersalz  genau  analogen  Ba- 
lyamTerbindung,  in  weleher  ein  zweidynamiBches  Atom  Ba* 
iTBin,  zwei  Moleküle  Oholephttin  durch  Ersatz  eines  Atoms 
Wasserstoff  in  jedem  derselben  znsammenschweisst ;  ausser* 

dem  treten  zwei  Molekdle  Wusnor  in  die  Verbiiiduiif^  ein. 
Vergläch  der  Theorie  und  Empirie  des  ßmyumcliokpfumais, 

"^isäjoöaNjOjj. 

Cirf 

Symbole  At.-Oe«.  In  100  Th.       «.       ^  b.  c. 


2tS 

43,46 

44,56 

20 

4,02 

3,96 

Ba 

137 

27,56 

27,56 

27,55 

N« 

28 

96 

497 

Halbsaores  Barynm-Cholephäiuat  oder  Se»quiüholepliäiiiat. 

Dieses  Salz  wurde  bereitet  durch  Fällen  einer  durch  Di* 
geriren  mit  Uebei*8chuss  von  Gholephäin  vollständig  neutrali- 
slrten  Lösung  mit  Gblorbaryum.  DerNiederseblag  wuifle  zuerst 
mit  Waaser  gewaschen ,  dann  mit  Alkohol  digerirt,  gekocht 
uud  gewaschen,  bis  derselbe  farblos  ablief,  und  zuletzt  im 
Dampfscbrank  getrocknet.  Er  behielt  eine  braunrothe  Farbe, 
nach  dem  Pulvern  jedoch  nahm  er  während  des  Trocknens 
an  der  Oberfläche  eine  dunkelbraune  Farbe  an.  Er  wurde  bei 
100®  getrocknet,  his  er  eonstant  blieb,  und  dann  bei  100"  C. 

a)  0,6552  Grm.  hinterliessen  nach  dem  Verbrennen  und 
Bebandeln  mit  HjBO«  0,2297  Grm.  schwefelsaures  Baryum, 
entsprechend  20,66  p.C.  Ba. 

b)  0,3703  Grm.  Hessen  0,1294  Grm.  schwefelsaures  Ba- 
ryum, gleich  (),07()1  Grra.  oder  20.60  p.C.  Ba. 

c)  0,1868  Grm.  mit  chromsuurcm  Blei  verbrannt,  liefertüi 
0,0783  Wasser  und  0,3528  Kohlensäure,  entsprechend  51,50 
p.c.  e  und  4,65  p.C.  H. 

d)  0,3567  Grm.  lieferten  0,1310  H.^O  und  0,6509  60^, 
entsprechend  49,76  p.C.  €  und  1,098  p.C.  H. 

In  dieser  Analyse  zersprang  dieKöhre  am  Ende  der  Ope- 
ration, als  das  Kali  in  die  Sicherheitsblase  des  Apparats  zu- 
rQckstieg,  so  dass  das  Residuum  an  Kohlensäure  und  Wasser 
nicht  ausgesogen  werden  konnte,    üebrigens  zeigen  diese 
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Analysen  ganz  klar,  dass  in  diesem  Cholepbäinate  ein  Atom 
Baryum  mit  drei  Molekttlen  Oholephäiu  vcrbundeu  ibt. 

Wenn  wir  zu  dem  oben  beschriebenen  zweifach  gewäs* 
sertoll  neutralen  Baiyumeholepiimiiat  ein  MolektÜCholepfaäin 
hinzufügen,  wie  hier 

1  Baryiim-Choiephäinat,  ^i8H29BaN206  =  497  At  Gew. 
l  Choiephäin,  ß^E^      NO^  ^  163  At  Gew. 

so  erhalton  wir  ^^^Hs^BaNaOg     d60  At  Gew. 

Die  Analysen  der  oben  beschriebenen  Verbindung  ent- 
sprechen nun  dieser  Theorie  ganz  vollständig. 

G«r.   

Symbole  At.-Gew.    In  100  Th.                   b.          c.          d.  iMUtel 

6,7     324        49,09        —       —     51,50    49,76  50,63 

Hm      29         4,39        —       —       4,65     4,09  4,37 

Ba     137        20,75      20,66    20,60     —  20,66 


N,  42 
128 


660 

Durch  nachstohende  Zusammenstollung  werden  die  Unter- 
sehiede  in  der  Zusammensetzung  des  neutralen  und  des  halb- 
sauren Baryumcbolepbäinats  recht  auscliaulich  gemacht 

Neutrales  Baryiim-Cholephainat, 
Atom-Gewicht  «■  497. 

Symbole  VliooriA  Gif. 

6  4S,4<>  44,58 
H       4,02  3,98 

Ba    27,56  27,55 


Hftlbsanres  Barynm-CholephlSiQat, 
Atom-Gewicht «  660. 

Syn^le  Tboorie  Qof. 

6  49,09  50,63 
H       4,39  4,37 

Ba    20,75  20,66 


C.  Zentrales  Cholephäinat  des  Calciums* 
Der  Ueberschuss  des  Oholeph&ins,  weicher  zur  Darstel- 
lung der  fttr  die  Gewinnung  des  neutralen  Silbersalzes  be- 
stimmten Ammoniakl((snng  verwendet,  dabei  ungelöst  geblie- 
ben und  auf  dem  Filter  gesammelt  worden  war,  wurde  in 
einem  gelinden  Uebei>;<  huB8  von  Ammoniak  aufgelöst  und  mit 
Ghlorcalcium  gefällt.  Der  Niederschlag  war  roth  und  gab  bei 
iOO^  G.  getrocknet  die  folgenden  Besultote  bei  der  Analyse. 

a)  0,5025  Grm.  nach  dem  Verbrennen  und  Behandeln  des 
Kalks  mit  kohlensau  rem  Ammonium,  liesseu  0,121  kobleu- 
gaures  (Julciumi  oder  9,63  p.C.  €a. 
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b)  0,767  Iteflsen  beim  VerbieDnen  0,1895  kohtenmm 

Calcium,  oder  9,88  P-C.  f^a. 

c)  0,418  nach  dem  Verbrennen  und  Behandeln  mit  Schwe- 
felsäure liessen  0,141  schwefelsaures  Calci  am  oder  9,92  p.C.  €a. 

*   d)  0,522  mit  ehromsaiirem  Blei  verbrannt,  gaben  0,237 
Wuser,  oder  0,0263  H,  gleich  5,04  p.C.  H,  nnd  1,002 
gleich  0,27327  €  oder  52,35  p.C.€.  DieRöhre  brach  am  Ende 
der  Verbrennung,  als  eben  Luft  hindnrcb^esoi^en  wurde. 

e)  Von  einem  zweiten  Präparate  wurden  0,438  verbrannt 
und  liessen  0,073  kaustischen  Kalk,  die  in  Gyps  umgewandelt 
0,1645  wogen  und  somit  11,02  p.C.  6a  entsprachen* 

f)  0,411  Grm.  liessen  0,0675  kaustischen  Kalk,  später 
0,146  schwefelsaures  Calcium,  oder  10,44  p.C.  Ca. 

g)  0,3235  Grm.  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,  ergaben 
0,1465  Hs^,  gleich  0,016277  oder  5,03p.C.Ü,  und  0,652  Grm. 

oder  0,17781  Grm.,  gleich  54,96  p.C.  G. 

h)  0,346  Grm.  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,  ergaben 
0,145  H2O  und  0,6885  66.^,  gleich  54,26  p.C.  und  4,65  p.C.H. 

Die  von  diesen  Daten  abgeleitete  l Dnnel  fuhrt  zu  einem 
neatnUen  Calciumcholephäinat  GigH^oGaNsG«} ,  welches  in 
jeder  Beziehung  der  oben  beschriebenen  Baiyumverbindung 
analog  ist.  Auch  in  ihm  müssen  wir  die  Existmiz  von  2  Mol. 
Wasser  annehmen .  welche  durch  eine  Temperatur  von  100<^ 
nicht  ausgetrieben  werden. 

Folgender  Vergleich  der  Theorie  dieser  Verbindung  mit 
den  analytischen  Daten  wird  die  Richtigkeit  dieses  Schlusses 
leicht  anschaulich  machen. 


Theorie 

Gef. 

Symbole  At.-Gow. 

In  100  Tb. 

a. 

b. 

c.  d. 

216 

54,00 

—  52,35 

20 

5 

—  5,04 

Ca 

40 

10 

9,63 

9,88 

9,92  — 

N, 

28 

^0 

96 

400 

Qef. 

e. 

f. 

g'  ' 

h. 

Mittel 

6 

54,96 

54,26 

53,86 

H 

5,ü3 

4,65 

4,9 

Ca  11,02 

10,44 

10,17 

Jonm.  f.  mrakt.  Chemie.  CIV.  4.  J4 
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D«  Halbsanres  CholepliUitat  oder  SeggoleliolcphiiBat 

des  Caletnms* 

Zuerst  unter  allen  Cholepbäinverbindaügcn  hatte  ich  ein 
Barytsalz  dargestellt,  welches  die  Analjae  als  ein  Sesquisalz 
heransstellta  Das  neutrale  Galeiumsalz  wurde  zunächst  er- 
halten und  so  die  Existenz  von  zwei  Classen  von  Salzen  ent- 
deckt, den  neutralen  und  halbsauren.  Die  Richtigkeit  des 
ersten  Schlusses  wurde  nun  durch  den  Vc  rsucb,  ein  neues  Ba- 
rjüuisalz  7A1  erhalten,  gepriLft  und  bewiesen.  Es  war  nun  nur 
noch  erforderlich,  ein  halbsaures  Cholephäinat  des  Calciuma 
darzustellen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine  neutrale  Lösung 
Yon  Bilirubin  mit  Chlorcalcium  gefällt,  gewaschen  und  ge- 
trocknet. 

a)  0,414  Grm.  dieses  Cholephäinats  wurde  im  Platintie- 
gel  mit  Htllfe  der  Gebläseflamme  verbrannt  und  geglttht  £s 
hinterbliehen  0,0455  Calciumozyd,  entsprechend  0^0325  Grm. 
oder  7,85  p.C.  "Oa.  Beim  Zusatz  von  Schwefelsäure  fand  etwas 

Aulbraiwen  statt,  welches  die  Gegenwart  von  etwas  Kdhlen- 
säure  anzeigte,  i^acb  Erhitzen  zur  Weisßgluth  blieben  0,099 
Gnn.€aB09,  entsprechend  0,0291 1  Grm.  oder  7,0332  p.O.€a. 

b)  0,4175  Grm.  hinterliessen  beim  Verbrennen  0,0435 
-6aG  und  später  0,0905  Grm.  Gyps  oder  6,79  p.C.  Ga. 

c)  0,173  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,0S95 
H^O  und  0,383  ^O^y  g:leich  00,37  p.C.  ß  und  5,74  p.C.  H. 

Die  Verbindung  ist  demnach  dem  bereits  beschriebenen 
halbsauren  Barynmeholephäinat  analog  und  bat  die  Formel 

'G27H.29^aN30s-  Mit  dieser  Ansicht  stimmen  die  Resultate  der 
Analysen  wie  folgt. 

Theorie 


563 

Durch  die  nachfolgende  Zusamiiicnstellunp^  werden  die 
Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  des  neutralen  Calcium- 
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cholephtinats  auf  der  einen  und  des  halbsanren  auf  der  an- 
deren Seite  sebr  deutlieh. 


Neutrales  Calcium- Cbolephäiuati 


At.-Gew.  =  400. 

Theorie  Gef. 

e     54  53,86 

H      5  4,9 

€a   10  10,17 


Halbsaares  Calciuui-CIioiephüiiiati 


Ci7H»eaN3<>8. 
At-Gew.  =  5ß3. 

Theorie  Oef. 

6     57,54  f.0,37 

H       5,15  5,74 

6a    7,1  6,91 

In  seinen  Untersuchungen  ttber  den  Farbstoff  menschlicher 

Gallensteine  stellte  Städeler  eine  Calcium  Verbindung  des 
Bilirubins  dar,  welche  ihm  bei  der  Analyse  9,1  p.C.  Calcium- 
oxyd  ergab.  Von  der  Annahme  ausgehend,  dass  diese  Verbin- 
dimg ein  normales  Neutralsala  sei,  bestimmte  er  nach  ihr  das 
Atomgewieht  des  Bilirubins.  Er  verwarf  demnach  sdne  frü- 
heren Analysen  des  krystallisirteu  Cholepbäius,  wie  sie  in 
Frerich's  iiiinik  der  Leberkrankheiten  luitgetheilt  waren, 
Bowie  auch  die  empirische  Formel  CigH9N04  und  substi- 
tnirte  (Ts^HigN^Oe  als  die  Formel  des  freien  Bilirubins,  und 
Gü^finCaN^Oß  als  die  des  Oaleiumbilirubats  (die  vorstehenden 
(Ii ei  Formeln  sind  in  der  alten  Notationsweise  gegeben).  Da 
nun  diese  Formeln  nur  durch  eine,  hierftir  ungenügende, 
Atomgewichtsbestimmung  durch  Kaikgewicht  untersttttat  sind, 
tnf  der-  anderen  Seite  aber  alle  Analysen  Städeler's  ttber 
dw  Bilirubin  und  Cbolephäin  mit  meinen  Kesultaten  in  voll- 
ständigem Einkiaug  gebracht  werden  können,  so  kann  ich 
nicht  zögern,  die  Formeln,  welche  dieser  Forscher  für  Biliru- 
bin nnd  Calciumbilirubat  gegeben  hat,  fttr  irrthttmlich  zu 
erkl&r^ 

Das  von  Städeler  analysirte  Bilirubat  war  oü'eubar  das 
Ubsaure  Salz. 

Theorie  von  OiTHioGaNi^e  Städeler 
erfordert  fand 

6a6^    9,94  p.C.  9,1  p.C. 

6a       7,1     ,  6,5  , 

Mit  der  Formel  Städeler's  für  das  Bilirubin  fallen  die 
Formeln  aller  anderen  von  ihm  beschriebenen  Derivate  des 

Gallenfarbstoffs,  namentlich  des  Biliverdins,  Biliprasins,  Bili- 
Imm  und  Biühumins. 

14* 
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Es  ist  hier  die  Stelle  die  Umstände  nochmals  hei  vorzn. 
heben,  unter  welchen  das  Cholephäin  halbsaure,  neutrale  oder 
basisebe  Verbindungen  bildet.  Eine  wässerige  Ammoniak« 
Idsttng,  welcbe  mit  Cbolepb&in  im  unlMieben  Uebersehafls 
digerirt  nnd  gesättigt  wordeD  ist,  giebt  beim  Zusatz  TonNen- 
tralsalzen  der  Metalle  die  balbsauren  Salze.  Es  ist  desshalb 
das  Auimoniaksalz  in  der  Lösung  möglicherweise  selbst  ein 
Sesqaisalz.  Ans  etwas  alkaliscben  Lösungen  fällen  Erdsalze 
die  neutralen  Verbindungen;  aus  ebenso  stark  oder  vielleieht 
noch  stärker  alkaliseben  Lösungen  werden  die  basiseben  Sil- 
ber- und  Bleisalze  durch  augemessenen  Zusatz  eines  üeber- 
sebusses  von  Metalisalz  niedergeschlagen. 


Eine  neutrale  ammoniakaiisebe  Lösung  von  Cbolepbäin 
wurde  mit  sebwefelsaurem  Zink  gefällt  Der  röthlieb  braune 

Niederschlag  konnte  leicht  gew  aschen  werden  und  war  ganz 
unlöslich  in  Wasser.  Kaeb  dem  Trocknen  bei  XOO^  C.  ergab 
er  bei  der  Analyse  die  folgenden  Besultate. 

a)  0,3235  Grm.  wurden  verbrannt  und  nacbdem  alleflfleh- 

tigen  Producte  weggetrieben  waren ,  mit  etwas  Schwefel  be- 
handelt und  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  in  einem  ver- 
schlossenen Tiegel  geglüht.  Der  Deckel  zerbrach  während 
der  Operation  und  das  Zink  wurde  als  Oxyd  bestimmt.  0,0485 
Onn.  Oxyd  wurden  erkalten,  welebe  eine  Spur  Sehwefel  ent* 
kielten.  Die  Menge  entsprach  12,03  p.C.  Zn. 

b)  0,447  Grm.  wurden  geglüht  und  der  kohlige  Rückstand 
mit  etwas  Salpetersäure  behandelt.  Zuletzt  blieben  0,063  Grm. 
Zinkoxyd  ttbrig,  welobe  11,30  p.G.  Zu  entspraeben. 

Naeh  diesen  Daten  ist  es  klar,  dass  das  Zinksalz  den 
balbsauren  Salzen  des  Baiyums  und  Calciums  analog  zusam- 
mengesetzt ist,  wie  folgt 

1  neutrales  Zinkcbolephäinat  ^2sHioZnN204 


1  Mol.  balbsaures  ZnCholepb.  €27H29ZnN308 
Mit  dieser  Autfasäung  karuiuuireu  die  lleäultate  der  Ana- 
lysen wie  folgt 


8)  Halbsaures  Zink-Cholepliäinat. 


2  Wasser  . 
1  Cbolepbäm 
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Tbeori«  Gaf. 

defAtttOM  p.a  a.  b. 

€«T     324  —  — 

H»      29  —  _ 

Zd       65  11,0$  12»03  11,30 

N,       42  -  ~  - 

^,      128  —  — 

m 

Ein  neatrales  Obolephäinat  von  der  Fonnel  H^qZqNsOi 

Mol.-Gew.  =  389  hätte  16,70  p.C.  Zn  erfordert. 

9)  Basisches  Blei-Cholephäinat. 

Zu  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Bilirubin,  welche^ 
obwohl  sie  kein  Büirnbin  mehr  auflöste ,  nach  Ammoniak 
rocb  und  eine  aikalisebe  Reaction  beeass,  wurde  ein  grosser 
UeberachusB  von  Blcizuckcrlösung  gesetzt.  Der  NiedeiöcLlag 
wurdr  bei  1 00<^  getrocknet. 

a)  0,636  Grm.  verbrannt  und  mit  Schwefel  im  Wasser- 
stofislrom  erbitxt,  liessen  0,429  Schwefelblei.  Dieses  wurde 
oxydirt  und  lieferte  0,4  geschmolzenes  Bleioxyd,  entsprechend 
0,3713  Grm.  oder  58,38  p.C.  Fb. 

b)  0,6856  Grm.  verbrannt  und  mit  Schwefel  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  geglüht;  gab  0,429  Grm.  Schwefelblei ; 
dieses  nach  vollständiger  Oxydation  und  Schmelsung  Hess 
0,428  Blwoxyd,  gleich  0,39729  Grm.  oder  57,91  p.C.  Pb. 

Diese  Verbindung  kann  als  ein  basisches  Cholephäinat 
oder  als  Gholephäin  aufgefasst  werden,  in  welchem  zwei  Atome 
Wasserstoff  dureh  ein  zweidynamisehes  Atom  Blei  ersetzt  sind. 

Theorie  Oef. 


dar  Atome 

p.c. 

b. 

€9  108 

29,34 

H7  7 

1,9 

Pb  207 

56,25 

58,38 

57,01 

N  14 

61  33 

368 

Diese  Verbindung  entspricht  dem  basischen  Silberchole- 
pbäinat  oder  zweifach  Silbercholephäin  GgHYAgjNGj,  welches 
oben  näher  besohrieben  worden  ist. 
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II.  lieber  da^  Cholochlorin  oder  Biliverdiv. 

1)  DarsteUung  des  Biliverdin  ans  BUirubiii. 

Bilirubin  wird  in  Aetzkali  gelöst  und  die  Lösung  der 
Luft  ausgesetzt,  bis  sie  in  dttnnen  Schichten  vollkommen  grttn 
erschaint  Da  dieser  Process  zwei  oder  drei  Wochen  in  An- 
spruch nehmen  kann,  so  ist  es  vorzuziehen,  die  Reaction 
durch  Erhitzen  der  L(5sung  und  Durchleiten  eines  Luftstroms 
zu  beschleunigen.  Beim  Zusatz  von  8alzbäure  setzt  die  Lö- 
sung grosse  grüne  Flocken  von  Biliverdin  ab.  Der  Meder- 
schlag  wird  erst  durch  Auf-  und  Abgiessen  Ton  Wa^r,  dann 
flurch  Waschen  auf  dem  Filter  gereinigt. 

Bilirubin  kann  auch  rasch  durch  Kochen  mit  einer  alka- 
lischen Lösung  von  Kupfer  und  weinsaurem  Kali  in  Biliverdin 
verwandelt  werden.  Es  fällt  Kupferoxydul  nieder  und  die 
filtrirte  Fittssigkeit  setzt  heimzugehen  von  Salzsäure  Biliver- 
din ab.  Ein  Theil  des  Kupfers  verbindet  sich  jedoch  auf 
eigen  th  Um  Ii  che  Weise  mit  einem  Tlieil  des  Biiiverdins  und 
diese  Verbindung  kann  von  dem  freien  Biliverdin  nicht  leicht 
vollständig  getrennt  werden. 

2)  Physische  und  ohemisobe  Eigensobaften  des  Biliverdin. 

Im  nassen  Zustande  ist  das  Biliverdin  eine  voluminöse 

Masse  von  herrlich  dunkelgrüner  Farbe.  Beim  Trocknen 
zieht  es  sich  zu  einer  harten  glänzenden  brüchigen  Masse  von 
vollkommen  schwarzer  Farbe  zusammen.  Sein  Pulver  ist 
sehr  dunkelgrttn.  Es  ist  bis  jetzt  nicht  möglich  gewesen 
dasselbe  im  krystallisirten  Zustand  zu  erhalten. 

Es  ist  voUkomuiüii  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und 
Chloroform.  Im  nassen  Zustande  ist  es  leicht  in  Alkohol 
löslich  y  aber  nach  dem  Trocknen  viel  weniger.  In  heissem 
Alkohol  ist  es  löslicher  als  in  kaltem.  Durch  fortdauerndes 
Erhitzen  seiner  concentrirten  alkoholischen  Lösung  auf  dem 
Wasserbad  scheint  es  eine  Veränderung  zu  erleiden  und  viel 
weniger  löslich  zu  werden. 

Es  löst  sich  in  Salzsäure  mit  grflner  Farbe.  Die  Lösung 
giebt  mit  Platinchlorid  und  Quecksilbersublimat  amorphe 
grüne  Niederschläge. 
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Löst  mau  Biliverdin  in  AeUkali  auf  und  leitet  bckwefel* 
wasserBioff  durch  die  Lösuug,  so  verändert  sich  dieaafaogB 
grtlne  Farbe  derselben  ftllmählicb  in  BraungrUiL 

Fflgt  man  metalllsehes  Zink  zn  einer  Losung  von  Bili- 

verdin  iu  Salzsäure,  so  versclj windet  die  grime  Farbe  der-' 
selben  nach  einiger  Zeit  vollständig  und  macht  einer  braun- 
rothen  Plate. 

Giebt  man  Natrium-Amalgam  zn  einer  alkaliaehen  Losung 
von  Biliverdin,  so  ändert  sieb  die  Farbe  derselben  bald  zu 

röthlieh  braun.  Zugleich  setzt  sich  eine  kleine  Menge  eines 
flockigen  Kiederschlags  ab.  Die  rotiibrauue  Farbe  geht 
mdessen  beim  Aussetzen  an  die  Luft  nicht  wieder  in  die  grüne 
ttber»  Salzsäure  fiUlt  eine  braune  fioekige  Masse  aus  der 
Losung. 

Diese  Versuche  zeigen,  dasä  durcli  gewöhnliche  Ucduc- 
tionsniittel  das  Biliverdin  nicht  wieder  in  Bilirubin  zurttck- 
gefübi;!  werden  kann. 

Es  wurde  etwas  Biliverdin  in  Alkohol  vertheilt,  und  ge- 
kocht, und  sodann  wiederholt  Jodtinetur  zugegeben.  Der 
Rtlckstand  wurde  mit  verdünnter  Kalilauge  geschüttelt.  Es 
hinterblieh  ein  grünlich  schwarzes  Harz,  welches  unter  Ent- 
wickelung  von  schwefliger  Säure  und  anderen  Zeichen  der 
Zersetsung  in  Sebwefelsäure  lOslich  war. 

Leitet  man  Chlorgas  in  Wasser,  in  welchem  Biliverdin 
vertheilt  ist,  so  erhält  man  Flocken  von  schmutzig  gelber 
Farbe,  welche  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  aber  in  Al- 
kohol leicht  löslich  sind.  Leitet  man  wenige  Blasen  von 
Ghlorgas  in  eme  gesättigte  Alkohollosung  von  Büiverdin,  so 
wird  die  Flüssigkeit  sogleich  ent^bt  Beim  Verdampfen  des 
Alkohols  bleiben  weisslichgelbe  Flocken,  die  in  Wasser  un- 
löslich bind  und  bei  gelinder  Hitze  zu  einer  röthlieh  gelben 
liasse  schmelzeu.  Sie  enthalten  Chlor.  Behandelt  man  Bili- 
verdin mit  Salzsäure  und  kleinen  aUmählich  zugesetzten 
Mengen  von  <^lorsaurem  Kidi  unter  Erwärmen,  so  bildet  sieb 
ein  gelblich  weisses  Harz,  welches  mehrere  Chlorverbindungen 
enthält.  Von  diesen  ist  eine  in  Chloroform  löslich,  zwei  sind 
in  Alkohol  löslich,  keine  ist  löslich  in  Aether. 

Wenn  eine  alkoholische  Losung  von  Biliverdin  mit  reinem 
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feuchten  Öilberoxyd  gekocht  wird,  so  wird  das  Biliverdia 
in  einen  parparfarbigen  Körper,  das  BU^napm,  verwandelt 
Dieser  Stoff  bleibt  grösstentheils  mit  dem  Oxyd  in  oaKtolieher  . 

Verbindung.  Ammoniak  löst  die  Verbindung  mit  grliner 
Farbe  und  zugleich  einen  Ueberscbuss  von  Silberoxyd  auf. 
Salzsäure  oder  irgend  eine  andere  Säure  setzen  das  Bilipurpin 
in  Freiheit  Naeh  Verdampfen  des*  Alkohols  und  der  Sals- 
Bäare  und  Aossiehen  des  OhlorammooiumB  mit  Wasser,  bleibt 
dasiiilipuipiu  in  bräunlichrotheu  Flocken  und  Massen,  welche 
in  Wasser  unlöslich,  in  Aikuboi  leicht  löslich  sind.  Vielleicht 
bereitet  man  das  Purpin  am  besten  durch  Kochen  der  grünen 
Lösung  mit  Uebersehass  von  Silberoi^d  und  Yorsiehtiges 
Fällen  alles  gelösten  oder  anredacirten  Oxyds  mit  Salzsäure. 

Dieses  Verhalten  des  Farbstoffs  gicbt  eine  sehr  gute 
Reaktion  zur  Erkennung  von  selbst  kleinen  Mengen  ab.  Man 
löst  das  Bilirubin  oder  Biliverdin  in  Ammoniak,  setzt  ein 
wenig  Silbemitrat  hinzu,  mit  der  Vorsicht,  alles  Silber  in  dem 
llberschtlssigen  Ammoniak  gelöst  za  halten.  Man  kocht  sodann, 
woiei  die  Löbung  grün  wird  oder  bleibt  Nach  dem  Filtrireu 
vom  reducirten  Silber  setzt  man  Alkohol  zu  der  Lösung  und 
sodann  eine  Säure,  etwa  Salzsäure.  IMe  grttne  Lösung  nimmt 
mit  der  sauren  Beaction  eine  purparrothe  Farbe  an. 

Lässt  man  das  Silberoxyd  längere  Zeit  in  Bertthrang  mit 
der  alkoholischen  Lösuni?  von  Biliverdin,  so  gebt  die  Reaction 
ttber  die  Bildung  von  Bilipurpin  hinaus  und  die  grünlich 
schwarze  Lösung  nach  Behandeln  mit  Ammoniak  und  Entfer* 
nen  des  Silbers  durch  Schwefelwasserstoff,  giebt  ein  hellgelbes 
Filtrat  Nachdem  aus  diesem  der  Alkohol  verdampft  worden 
ist,  bleibt  ein  i^elber  Rückstand,  welcher  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  längerem 
Stehen  Schwefelkrystiüle  absetzt  Der  vom  Schwefel  befreite 
Rttckstand  bleibt  gelb  und  ist  in  Wasser  etwas  löslieh.  Die 
ganze  Operation  ist  mit  bedeutendem  Verluste  des  ursprüng- 
lichen Materials  verbunden.  Das  letzte  Resultat  ist  stets  ein 
gelbiichbrauner  Körper,  der  in  rundlich  krystallinischen  Kör- 
nern erscheint,  in  Alkohol  leicht  löslich,  in  Wasser  wenig  lös- 
lich, InAether  unlöslich  ist,  sich  in  Ammoniak  oder  Kalilauge 
löst  und  daraus  durch  balpetei-  oder  Salzsäure  niedergeschla- 
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gen  wird.  Durch  keinen  Kiinötgriti  kann  man  daraus  die  ge- 
wöhniiehen  Beactionen  auf  Gallenfarbatoff  erhalten*  leb  werde 
densellien  Bü^kofin  beKeiebnen. 

Die  alkobolische  Lösung  des  Biliverdins  fttr  sieh  oder 
nach  Zusatz  \(m  Ammoniak  mit  Quecksilberoxyd  gekoeht, 
erleidet  keine  bemerkbare  Veränderung.  Wird  die  alkoho- 
lisehe  Urning  mit  Bleihyperoxyd  gekoeht,  so  yerwandelt  sieb 
daa  BiHTOrdin  ia  eine  braane  Materie,  oder  wird  unlMieh, 
zum  Theil  yielleiebt  als  Bleisalz.  Mitllyperoxyd  und  AiDino< 
niak  gekocht ,  uiniiiit  die  I^sung  eine  bräunlich  rothe  Farlic 
an.  Kocht  man  jedoch  die  alkoholische  Lösung  mitllyperoxyd 
üDd  Schwefelsäure,  so  wird  sie  hellgelb  und  entwickelt  den 
Gemeb  tob  Aldehyd  und  Esstgftther.  Das  Bilirerdin  wird 
hierbei  wabrBebeüüieh  in  Biliflavin  verwandelt  wie  dtureh  das 
Biiberoxyd. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Biliverdins  giebt  mit  vor- 
sichtig zugesetzter  Salpetersäure  eine  anfangs  blaue,  dann 
violette,  zunächst  rotbe,  endlieh,  nach  langem  Stehen  oder  Er- 
hitzen, gelbe  Losung.  Ist  kein  Alkohol  ge^^enwärtig,  so  wer- 
den die  Pigmente  gefällt  und  ihre  blaue  und  rothe  Farbe  sind 
viel  weniger  in  die  Augen  fallend.  Ehe  das  Pigment  in  die 
gelbe  Substanz  tibergeht,  löst  es  sich  in  der  Salpetersäure  auf 
and  erleidet  das  Maximum  seiner  Veränderung.  Beschleunigt 
man  die  Beaetion  durch  Koeben,  so  wird  viel  salpetrige  Säure 
gebildet  und  die  Lösung  setzt  beim  Zusatz  von  Wasser  gelbe 
Flocken  einer  Nitroverbindung  ab,  die  aus  Alkohol  krystal- 
lisirt.  Die  wässerige  saure  Lauge  enthält  eine  fixe  Säure,  die 
mit  SUberoxyd  ein  kiystallisirtes  Salz  bildet 

In  Kali,  Natron  und  Ammoniak  ist  dasBiliverdin  lOslich. 
Wenn  es  lange  in  diesen  Lösungen  steht  oder  darin  gekocht 
wird,  so  wird  es  bräuulieh  und  der  Niederschlag  hat  viel 
von  seiner  Löslichkeit  in  Alkohol  verloren.  Calcium  -  nnd 
Baryumsalze  bringen  in  der  Ammoniaklösung  keinen  Nieder- 
sehlag  hervor. 

Barytwasser  bringt  in  einer  alkoholischen  Lösung*  von 
Biliverdin  einen  schwärzlich  grünen  Niederschlag:  hervor, 
welcher  eine  Verbindung  des  Farbstolts  mit  der  Erde  ist. 
Dieselbe  ist  unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser. 
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Kalkvvasser  verursacht  einen  ähnlichen  in  Wasser  löslichen 
Niederschlag. 

Neutrales  eflsigwuires  Blei  brin^  in  der  alkoholiseheii 
LGsung  des  Biliverdins  einen  Niederschlag  henror,  welcher  in 

kochendem  Alkohol  etwas  löslicher  ist,  als  m  kaltem. 

Basisches  essigsaures  ßleioxyd  verursacht  eine  volumi- 
nöse Fällung  iu  der  alkoholischen  Biliverdinlösungj  die  Fälr 
lang  ist  so  yolistftndig,  dass  dasFiltrat  nur  eine  sehr  schwach 
grünliche  Färbung  besitzt 

Essigsaures  Quecksilber  verursacht  ebenfalls  einen  Ab- 
satz in  der  alkoholischen  Biliverdinlösunjs:,  welche  in  kochen- 
dem Alkohol  ein  wenig  löslicher,  als  in  kaltem  zu  seiu  scheint 

Essigsanres  Kupfer  fiült  einen  bräunlich  grünen  Körper, 
nnd  das  Filtrat  ist  beinahe  forblos. 

Die  Blei-,  Quecksilber-  und  Kupferverbindungen  kSnnen 
mit  Wasser  gewascUcu  werden,  ohne  sich  darin  zu  lösen  oder 
eine  Zersetzung  zu  erleiden. 

8)  Elementar- Analysen  und  Theorie  des  Biliverdins. 

Die  ganze  Menge  TonBillyerdin,  welche  fdr  die  folgenden 

Analysen  benutzt  wurde,  war  durch  die  Wirkung  von  Alkali, 
Luft  und  Zeit,  ohne  Htllfe  von  Wärme  aus  dem  Präparat  von 
Bilirubin  gewonnen  worden,  dessen  Analysen  unter  III.  und 
.IV.  der  Analysen  des  Bilirubins  mitgetheilt  sind  nnd  65,61 
p.c.  ^,  5,95  p,C.  H,  und  9,05  p.C.  N  ergeben  hatten. 

a)  0,2853  Gnu.  ^abeii  23,1  C.C.  N.  (Temp.  17«  Bar. 
756,92  Mm.)  0,u266  Grm.  oder  9,32  p.C.  N. 

b)  0,4413  Grm.  enthielten  0,2748  0  und  0,0278  H  oder 
63,08  p.0.  6  und  6,25  p.0.  H. 

Ein  Theil  des  in  den  Analysen  a)  und  b)  benutzten  Bili< 
verdins  wurde  iü  heissem  Alkohol  auf^^elöst,  das  beim  Ab- 
kühlen niederfallende  Product  isulirt  und  im  Vacuum  ge- 
trocknet Es  ergab  bei  der  Analyse  Folgendes. 

c)  0,3184  Grm.  enthielten  0,1977  Grm.  öder  62,09  p.a  € 
und  0,0195  Grm.  oder  6,12  p.O.  BL 

Die  Menge  von  Material,  welche  nach  vorstehender  Ana- 
lyse übrig  blieb,  wurde  ein  zweites  Mal  iu  Alkohol  gelöst,  fil- 
trirt  und  der  beim  Abkühlen  sich  in  der  ^^lüasigkeit  bildende 
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Absatz  isolirt,  uDd  darin  aowoUl  bUckstoff  als  Kohleu-  und 
Wasserstoff  bestimmt 

d)  0,3423  Gm.  gaben  28  0.0.  Stickstoff  (Temp.  21«  €. ; 
Bar.  764,033  Mm.)  »  0,03204  Grm.  oder  9,36  p.O.  K. 

e)  0,3215  Grm.  enthielten  0,1998  Gim.  oder  02,14  i).C.  O 
ond  0,0193  Grm.  oder  6,00  p.C.  H. 

Sktsammensieümff  und  Mittel  der  Analysen, 

a.         b.  c.        d.         e.  Mittel 

e      —     63,08    62,09  62,14  62,43 

H  —  6^6  6,12  —  6,00  6,13 
N  9,32  —  —  9,36  —  9,34 
e      —      —       —      —      —  22,10 

100,00 

Vergleicht  man  diese  Befunde  mit  den  das  Bilirubin  be- 
treffenden Thatsacben, 

BUinibin  BiliTerdin 


Theorie  in  100 

Mittel  der  Analyse 

Theorie 

e 

66,26 

66,01 

62,43 

63,57 

H 

6,52 

6,01 

6,13 

5,96 

N 

8,59 

9,08 

9,34 

9,27 

19,63 

18,95 

22,10 

21,20 

80  findet  man,  dass  das  Bilirubin,  um  in  Biliverdin  überzuge- 
hen, viel  Kohle  verloren,  ein  wenig  Wasserstoff  gewonnen, 
seinen  Gehait  an  Stickstoff  etwas  vergrössert  und  den  baucr- 
stoffgehalt  beinahe  so  viel  vermehrt  hat,  als  den  Kohlenstoff 
verminderi  Naeh  der  Theorie  von  Heintz  war  das  Biliverdin 
ciu  Oxyd  des  Cliolepliäins  gewesen,  naeh  der  Hypothese  von 
Stade  1er  ein  gewässertes  Oxyd.  Wäre  das  Biliverdin  ein 
einfaches  Oxyd  des  Bilirubins  (^qH^NO  :  +  0  ^)€,,H.jN03,  so 
Würde  es  60,33  p.c.  6,  5,02  p.G,  H  und  7,82  p.a  N  erfordern. 
Ein  Vergleich  dieser  Zahlen  mit  denen,  welche  die  Analysen 
des  Biliverdins  ergaben,  verneinen  indessen  die  Ansicht,  dass 
das  Biliverdin  ein  Oxyd  des  Bilirubins  sei ,  vollständig.  Die 
Hypothese  von  Stade i er  ist  noch  viel  weniger  anwendbar, 
da  die  Formel  egHj^NG^  +  G  +  HsG,  54  p.€.  G  und  eine 
^tspreehend  verminderte  Menge  von  H  und  N  verlangt  Be- 
stände das  Biliverdin  aus  zwei  Molekülen  Oholephäin ,  ver- 
buiiden  mit  einem  Atom  Wasser  oder  2('B9H9N0.2)  +  H^O — 
■eisEioNjOs,  so  wären  02,81  p.C.  e,  5,81  p.C.  Ii  und  8,13  p.C. 

N  erforderlieh.  Selbst  wenn  die  gefundene  Kohlenstoffmenge 
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diese  Anoabme  erlaabte,  so  würde  doch  der  H-  und  N-Betrag 
dieBelbe  vollstftndig  ▼emeinen.  Das  Biliverdin  ist  weder  ein 

Oxyd,  noch  ein  Oxydhydrat,  Doch  ein  Hydrat  des  Bilirubins. 

Bei  der  Berechnung  der  Formel  führen  die  Durchschnitte 
der  Eiemeutaranalysen  zu  den  Verhältnissen 

Diess  giebt  die  Formel  "BsH^NO,  Biliverdins. 

Die  Analysen  stimmen  mit  dieser  Theorie  wie  folgt. 

Atome  At.-Gew.     In  lUU  Th.  Mittel  der  Empirie 


96 

63,57 

62,43 

H, 

9 

5,96 

6,13 

N 

14 

9,27 

9,34 

^» 

32 

21,20 

22,lö 

151 

100,00 

100,00 

Die  Phänomene  des  Processes,  in  welchem  Biliverdin  ge- 
bildet wird,  deuten  darauf  hin,  dass  der  Sauerstoff  dabei  eine 
wichtige  Rolle  spielt.  Derselbe  kann  von  der  Luft  oder  vom 
Kupferoxyd  geliefert  werden.  Da  nun  Biliverdin  vom  Biliru- 
bin elementar  nur  durch  einen  Mindergehait  von  einem  Atom 
Kohleostoff  versehieden  ist,  so  kann  es  keinem  Zweifel  unter- 
liegeo,  dass  es  seine  Bildung  der  durch  folgende  Formel  aus- 
gedruckten Beaetion  verdankt 

Ein  Molekül  Bilirubin  nimmt  zwei  Atome  Sauerstoff  auf 
und  bildet  ein  Molekül  Biliyerdin  und  ein  Molekül  Kohlensäure. 

4)  Verbindung  dee  BUiTerdins  mit  Oalcium. 

Eine  concentrirte  Lösung  des  Biliverdins  in  Alkohol 
wurde  mit  Kalkwasser  gefällt  Eine  grosse  Menge  der  Kalk- 
lösung war  erforderlich,  um  alles  Biliverdin  zu  verbinden,  so 
dass  die  LOsung  sehr  wässerig  wurde  und  durdi  viel  in  Li^- 
snng  gebliebenes  Biliyerdin  sehr  grün  blieb.  Nach  dem  Fil- 
triren  war  der  Niederschlag  in  Alkohol  unlöslich  und  wurde 
damit  gewaschen.  Er  wurde  im  Dampfofen  und  zuletzt  im 
Luftbad  bei  1 10^  0,  getrocknet.  Bei  fortdauerndem  Erhitzen, 
nahm  das  Salz  ein  wenig  an  Gewicht  m 

a)  0,383  hinterltessen  beim  Verbrennen  0,032  Kalk,  wel- 
cher mit  Schwefelsäure  beiiandelt  0,072  Gyps  hinterliess,  ent- 
sprechend 5j52  p.c.  0a. 
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b)  0,407  liessen  0,08  Gyps  oder  0,77  p.C.  f*a. 

c)  0,315  mit  cbrom^aurem  Blei  verbrauut,  gaben  0,7085 
KohlensäQie  ODd  0,161  Waaaer,  gl6ich«61,3d  (kC.  ß  and  5,68 

d)  0,2668  gaben  0,617602  und  0,1395  HjO,  gleieh  63,06 
p.c.  e  und  5,80  p.C.  H. 

Aus  der  Menge  des  gefundenen  Calciums  berechnet  sich 
daa  Atomgewicht  709,  welches  aber  offenbar  verdoppelt  wer- 
den mnis,  damit  das  Atomgewicht  des  BIliTerdins  im  Besiduum 

mit  einfachen  Quotienten  aufgehe.   ^^^^  ^80  +  4  ^  ^^^^ 

welches  von  dem  direct  gefundenen  Atomgewicht  desBiliver- 
dins  151 ,  so  gut  wie  nicht  verschieden  ist.  Die  Verbindung 
besteht  daher  aus  9  At.  Biiiverdin  und  2  At.  Calcium.  Wären 
Grttttde  vorhanden,  den  Austritt  von  1  At  Wasser  aus  der 
Verbindung  anzunehmen,  so  erhielte  man  eine  absolute  lieber* 
einstimmung  der  Theorie  mit  den  Analysen. 
Zusanmensleiiung  der  Anahjfim  md  I  er ///rieh  ?fnf  der  Theorie  des 
Zweifach' CiUcmm-Neun/ach-Biäveräin, 

Theorie  Analjraen   

der  Atome  p.C.  e.        b.         e.          d.  MIttol 

6«     864  60,20  —  —  61,33  63,06  62,19 

Htt      77  5,36  —  —  6,68     5,8  5,74 

6%      80  5,66  5,52  5,77     —       —  5,64 


N9  126 

288 


1 


1435 

Dass  dieser  Körper  eine  Verbindung  und  nicht  etwa  eine 
Misehung  von  einer  Ealkyerbindung  mit  freiem  Biiiverdin  ist, 
geht  unter  anderen  aus  dem  Umstände  hervor,  dass  er  in  Al- 
kohol unlöslich  ist.  Enthielte  er  freies  Biiiverdin,  so  mUsste 
Alkohol  dasselbe  leicht  ausziehen. 

5)  Verbindung  des  Biliverdins  mit  Baryom. 

Eine  concentrirte  alkoholische  Lösung  von  Biiiverdin 
wurde  mit  gesättigtem  Barytwasser  geAÜlt  und  der  dunkel- 
grüne Niederschlag  mit  Alkohol  ausgewaschen. 

a)  0,5295  Grm.  hinterliessen  nach  dem  Verbrennen  und 

Behandeln  mit  0,1995  Grm.  schwefelsaures  Baryum 

oder  22,15  p.€.  Ba. 
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b)  0,49  Grm.  Biliverdat  gaben  0,189  Sulfat  oder  22,67 
p.c.  Ba. 

c)  0,352  Grin.  mit  cbromsaarem  Blei  irerbrannt,  gaben 
0,1405  Wasser  und  0,6375  Kohlensäuie,  gleieh  49,39  p.0.  B 
und  4,43  p^C.  H. 

d)  .0,3795  Grni.  gaben  0,1485  Wasser  und  0,671  Koblon- 
säure,  entsprechend  48,20  p.C.  €  und  4,31  p.C.  H. 

Das  Mittel  des  gefundenen  Barynrns,  22,41  p-C,  fttbrtzam 

611    137  f  2 

Atomgewicht  6U,  welches  durch  die  Operation  

=  3  und  ein  Kcsiduum  von  23  führt,  das  man  vielleicht  als 
ein  Atom  Wasser  unterbringen  darf.  Eine  kleine  Stutze  für 
diese  Annahme  erhält  man  aus  der  Zusammensetzung  derBa- 
fytsaJze  des  Oholephäins,  die  alle  Wasser,  aber  auf  ein  Atom 
Bar3aim  zwei  Molekttle  desselben  entbalten.  Naeh  dieser  An- 
nahme ist  das  Biliverdat  des  liaryums  ein  halbsaures,  einfach 
gewässertes,  bestehend  aus 

1  Mol.  neutrales  Biliverdat  .  €,6H,6BaNj04 
1  Mol.  Biliverdin     ,   •   .   .   -6  gH  ^    N  O2 

1  Mol.  Wasser   e_ 

1  Mol.  halbsaures Ba-Biliverdat  C.24H27BaN307 

Theorie   Experimente  

der  Atome      p.C.  ft.  b.  c.  d. 

6ti     288       47,52         —       —     49,39    48,20  • 
H«      27        4,45        —  4,43  4,34 

Ba     137       22,60       22,15    22,67     —  — 
Nj       42        6,93        _       _  — 

_112       18,50        —       _       _  _ 
606  100,00 

Lfisst  man  das  eine  Atom  Wasser  aus  der  Bereehnung 
weg,  so  stimmt  die  Theorie  des  Kohlenstoffs  besser  mit  der 

Eifahiuii^^,  aber  die  des  Baryums  weniger  gut. 


Mittel 

288 

48,97 

48,79 

Hr. 

25 

4,25 

4,38 

Ba 

137 

23,29 

22,41 

Na 

42 

7,14 

96 

588 

• 
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XXVL 

Zur  Keiiiitiiiss  der  Phenole. 

Voa 

Ifc  Ihuairt 

(Compt  rend.  t.  64,  p.  859.) 

Bekanntlich  bildet  dasNaphtalin  mit  Scbwefelaäure  zwei 
gepaarte  Säuren :  die  NapbtalinBehwefeMnre  nnd  die  Disul- 

fonaphtalinsiuue.  Letztere  C2oHe(S0.2)2,2S03 JIO ,  die  2  Aeq. 
sebweflige  Säure  für  2  Aeq.  Wasserstoff  substituirt  enthält, 
konnte  von  Berzelius  nor  in  kleiner  Menge  zufällig  erhalten 
werden. 

Nach  folgendem  Verfahren  ist  es  sehr  leicht  ^  Naphtalin 
iüDiöuifoDaphtalinsäure  überzii führen.  Man  nimnit  auf  lOTh. 
Naphtalin  25  Th.  Schwefelsäure liydrat  und  erwäimt  das  Ge- 
miaeh.  Das  Naphtalin  Idst  sieh  sehr  schnell  auf  und  verwan- 
delt sich  in  Napbtalinschwefelsänre,  erhitzt  man  weiter,  so 
wandelt  sich  letztere  in  Disulfonaphtalinsäure  um.  Ist  das 
angewandte  Naphtalin  rein,  so  entwickelt  sich  hierbei  uur 
wenig  schweflige  Säure»  Den  Gang  der  Operation  kann  man 
sehr  leicht  verfolgen,  wenn  man  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Probe 
nimmt  und  diese  mit  einer  concentrirten  LOsnng  von  kohlen- 
saurem  Natron  sättigt.  So  lange  als  noch  Napbtalinscliwefel- 
säure  vorbandeu  ist,  entsteht  aus  der  sauren  Lösung  durch 
das  kohlensaure  Alkali  ein  krystallini scher  Niederschlag.  Ist 
sie  vollständig  umgewandelt,  so  bleibt  die  neutralisirte  Flüs- 
sigkeit klar.  Wenn  diess  eingetreten  ist,  löst  man  das  Ganze 
in  Wasser  und  sättigt  mit  kohlensaurem  Alkali.  Der  grossere 
Theil  des  schwefelsauren  Salzes  scheidet  sich  durch  Krystal- 
sation  ah ;  ans  den  Mutterlaugen  fällt  man  den  Rest  mit  Al- 
kohol. Beim  Verdampfen  der  Lösung  kiystaUisirt  disulfo- 
naphtalinsanres  Alkali ,  das  man  dnreb  UmkrystaUisiren  rei- 
uigt.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene,  bei  HO"  getrocknete 
Product  gieht  bei  der  Analyse  die  erforderte  Menge  schwefel- 
sanies  Alkali 

Die  Salze  der  Disulfonaphtalinsäure  werden  ebenso  wie 

4ie  der  Naphtalinschweielöäure  durch  schmelzendes  Kali  an- 
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gegriffen  unter  Bildung  von  Sulfit  und  Sulfat.  Ueherdiess 
entsteht  hierbei  ein  neuer  Körper  an  Kali  gebunden.  £r  kann 
durch  Säuren  neben  einem  theerartigen  Körper  abgeschieden 
werden,  von  welchem  man  ihn  darch  sied^des  Wasser  trennt 
Nach  dem  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  er  sich  dann  in 
Form  von  kleinen  rhomboe'drischen  Krystallen  ab,  die  den 
Geruch  des  Kreosot  besitzen  und  oft  noch  durch  kleine  Mengen 
von  anhängenden  Theertheilen  yerunreinigt  sind. 

Die  Analyse  des  Products  gab  folgende  Zahlen,  die  sehr 
nahe  mit  der  Formel  des  zweiatomigen  Phenol  C2oHg04  über- 
einstimmen. 

B«r.  G«f. 
0  75  74,3 
H     5  6,2 

Der  Körper  ist  viel  löslicher  in  Wasser  als  das  Naphtol, 
löst  sich  leicht  in  Kali  auf  und  färbt  sich  hierbei  in  Berührung 
mit  der  Luft  augenblicklich  schwarz.  Nach  einiger  Zeit  fällen 
Säuren  nur  eine  schwarze  Säure,  die  in  concentrirten  Losungen 

gallertartigre  Massen  bildet 

Denkt  man  sich  die  Bildung  von  Naphtol  nach  folgender 

Gleichung 

G2oH7(SOs)»S03MO  +  2K0,H0  ^  G2eH,0,K0+H  +  SOsKO, 
so  lässt  sich  die  Bildung  des  neuen  Orpers  auf  dieselbe  Weise 

erklären. 


xxvn. 

Ueber  eine  Synthese  dea  Diäthyltoluen. 

Von 

Lippmann  und  Iiouguinine. 

(Compt.  rend.  t.  66,  p.  349.) 

Nachdem  Fittig  durch  seine  scht^ne  Methode  der  Syn^ 
these  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  eine  höhere  Homo- 
loge des  Cymen,  das  Amylphenyl,  dargestellt  hatte,  schien  es 

uns  von  Interesse,  eine  neue  Methode  aufzufinden,  um  ähnliche 
Synthesen  aus  der  Reihe  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
zu  bewerkstelligen  und  gleichzeitig  f&her  die  Constitution  des 
Badicals  Amyl  einigen  Auftchluss  zu  erhalten.  Zu  diesem 
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Behufe  liessen  wir  Chlorbenzol  auf  Zinkäthjl  einwirken.  In 
diesem  speciellen  Falle  erhielten  wir  eine  dem  von  Fittig 
entdeckten  Körper  isomere  Verbindimg ,  jedoch  scheint  die 
Methode  allgemein  anwendbar  za  sein. 
Die  Beaetion  ist  folgende: 

iCl  H 
Cl  +  Zn  I        «  CftHft .  C I  ^'h'  +  ZnCl,. 
H         ^  *  (  H 

Bei  Anwendung  von  Zinkmethyl  und  Zinkamyl  erhält 
man  wahrscheinlich  analoge  Körper.  Wendet  man  diese  Me- 
thode auf  Diohlorxylen  an,  so  erhftlt  man  isomere  Körper,  die 
aber  nicht  identisch  sind  mit  denen,  die  wir  so  eben  anführten. 
Bringt  man  kleine  Mengen  von  Chlorbenzol  und  Zinkäthyl  zu- 
sammen,  so  tritt  eine  ungemein  heftige  Einwirkung  ein,  so 
dasB  man  genöthigt  ist,  dieselbe  durch  Zusatz  von  Benzol  zn 
verlangsamen.  Wir  lösten  sowohl  Chlorbenzol  als  Zinkäthyl 
in  dem  4-  bis  5fachen  Gewicht  von  reinem  Benzol  auf.  Die 
Chlorbenzoliüsung  wurde  in  einen  mit  einer  Kältemischung 
umgebenen  Ballon  gebracht  and  hierzu  die  Zinkäthyllüsung 
in  kleinen  Portionen  gefügt,  so  dass,  um  sieher  zu  sein,  daas 
alles  Chlorbenzol  zersetzt,  zuletzt  ein  geringer  Ueberschuss 
von  Zinkäthyl  vorhanden  war. 

Nach  beendigter  Einwirkung  fand  sich  im  Ballon  eine 
weiflse  feste  Masse,  gemengt  mit  Benzol  und  einer  Flüssigkeit, 
die  sich  Tom  Benzol  durch  ihren  Geruch  unterschied.  Um 
Flüssigkeit  und  feste  Vasse  zu  trennen,  wurde  der  Inhalt  des 
Ballons  mit  Salzsäure  behandelt,  um  das  Chlorzink  und  Zink- 
oxyd zu  lösen,  welches  vouiSpHren  von  Feuchtigkeit  herrührte. 

Die  ölige  Schicht,  die  sich  auf  dem  wässerigen  Theile  nach 
dieser  Operation  ausscheidet,  besteht  ans  Benzol  und  dem 
neuen  Kohlenwasserstoff.  Nach  dem  Trocknen  mit  geschmol- 
zenem Chlorealcinm  entfernten  wir  denUeberschnss  von  Ben- 
zol durch  Destillation  im  Wasserbade.  Durcli  Destillation 
Uber  Natrium  wurde  in  der  zurückbleibendeu  Flüssigkeit  der 
gröeste  Theil  von  sauerstoffhaltigen  Körpern  zerstört. 

Die  fractionirte  Destillation  gab  eine  beträchtliche  Menge 
emer  Flüssigkeit,  die  bei  180—185^  ttberging.  Die  Analyse 
dieses  Körpers  gab  folgende  Zahlen: 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  CIV.  4.  15 
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■ 

Ber.  nedi  der  Formel  CitBis 

L    C    87,6       H    10,U  C    89,1        H  10,8 

IL  C  87,4  H  11,0 
III.  C  87,4  H  11,1 
iX.    C    87,7       11  11,1 

» 

Man  sieht  hieraus,  dass  dieSubstaDz  noch  nicht  genügend 
rein  war.  Das  Zuwenig  an  Kohlenstoff  erklärt  sich  durch  die 
Gegenwart  von  sauerstofifhaltigen  oder  chlorhaltigen  Substan- 
zen,  die  nicht  durch  Destillation  über  Natrium  entfernt  werden 
kunutcu.  Uni  inisern  Körper  vullständig  rein  zu  erhalten,  er- 
hitzten wir  ihn  mehrere  Tage  mit  jNatrium  in  zugeschmolzenen 
Köhren,  bis  ein  blankes  StUck  Natrium  seine  Oberfläche  nicht 
mehr  veränderte*  Nach  dieser  Operation  destillirte  der  Körper 
scwfschen  175— Der  größste  Tbeil  wurde  bei  178«  ge- 
sammelt und  der  Analyse  unterworfen,  wobei  folgende  Zahlen 
erhalten  wurden: 

I.    C   88,9        H    10,9  C   89,1      H  10,8 

II.    C    88,7        H  11,0 

Diese  Zahlen  führten  uns  zur  Formel  OnHie,  die  wir 
durch  die  Dampfdichte  bei  i78<^  controlirten.  Sie  bestimmte 
sich  zu  5,11(^7;  die  Formel  fordert  5)1245. 

Der  Körper  ist  eine  farblose  Fllissigkeit  von  aromatischem 
Geruch,  leichter  als  Wasser.  Die  Dichte  hei  0*^  ist  0,8751. 
Wir  haben  den  Körper  Diäthyltohten  genannt,  weil  er  seiner 
Bildung  gemäss  als  ein  Toluen  (Methylphenyi)  betrachtet 
werden  kann,  in  dem  2H  des  Methyl  durch  2  Aethyl  vertreten 
sind.  Der  Siedepunkt  des  Am^lphenyl  von  Fittig,  193^,  un- 
terscheidet sich  von  dem  des  Diäthyltoiuen  um  15o.  Eine  so 
grosse  Verschiedenheit  im  Siedepunkte  scheint  darauf  hinzu- 
deuten, dass  beide  Körper  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer 
sind.  Es  scheint  auch  femer,  dass  die  Constitution  des 
gevYühnlichen  Amyls  verschieden  ist  von  dem  der  Gruppe 

die  mit  Phenyl  verbunden  in  dem  von  uns  beschrie- 

H 

benen  Körper  vorhanden  ist   Ein  Versuch,  den  wir  i^emacht 

haben,  unsere  Methode  auf  die  Keihe  der  fetten  Kürper  anzu- 
wenden, indem  wirZinkäthyl  auf  Chloräthykhiorlir  (identisch 
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nach  den  Versuchen  von  l^cilsteiu  mit  dem  Cbloräthylideu), 
wirken  lieBseD,  gab  nicht ,  wie  wir  Termutheten,  den  Kohlen- 
wasflerstoffCeHiiyHexylhydrflr  oder  eine  isomere  Verbindimg, 
.  Bondein  nur  Aethylengaa. 


xxvnL 

Ueber  die  Bromderivate  der  GallussHure. 

Von 

£.  Qximauz. 

(Compt  reod.  t  64,  p.  916.)  * 

Fügt  man  zu  Gallussäure  unter  üuii  ülin  n  Ihuni  iu  klei- 
nen Portionen,  bo  beobachtet  man  eine  lebbaite  Keaction,  das 
Qemiseli  entfärbt  sieh ,  während  Bromwasserstoff  entweicht 
Je  nach  den  angewendeten  Mengen  Brom  erhält  man  entweder 

Moüübromgallussilure  oder  Dibromgallussäurc. 

Um  Monubromgailussäure  darzustelleu ,  nimmt  man  auf 
ein  Molekül  Brom  eiu  Molekül  Gallussäure ,  also  fast  gleiche 
Gewichtstheile.  Das  Product|  was  durch  Zusammenbringen 
beider  erhalten  wird,  löst  man  in  der  fünf-  bis  sechsfachen 
Menge  kochenden  Wassers,  filtrirt  und  lässt  langsam  über 
Schwefelsäure  verdunsten,  wobei  sich  kleine  hexagonale  Ta- 
feln von  Monobromgallussäure  abscheiden.  Später  scheidet 
sieh  DibromgallusBäure  in  glänzenden  farblosen  BUttchen  ab. 

CO^H)*) 
(0H)3  f 

krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten  aus  wässeriger  Lö- 
suug  in  kleinen  glänzenden  hexagonalen  Tafeln,  die  schwach 
gelblich  gefärbt  sind  und  bei  iOO<'  weiss  und  undurchsichtig 
werden.  Ans  concentrirter  siedender  wässeriger  Lösung  aus- 
geschieden, bildet  sie  dUnne  farblose  Nadeln.  Sie  ist  leicht  in 
siedendem  Wasser  löslich,  weniger  leicht  in  kaltem,  ferner  in 
Alkohol  und  Aether.  Erst  über  200^  erhitzt,  wird  sie  zersetzt, 
sie  schmilzt,  färbt  sich  und  entwickelt  bei  weiterem  Erhitzen 
Bromwasserstoffsäure  unter  Hinterlassung  Yon  Kohle.  Bei 

*)  0    12, 0  »  16,  H  »  1. 
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Gegenwart  Ton  Alkali  oxydirt  sie  sich  leicht  an  derJ.uft.  Mit 
Kalk-  und  liarytwasser  giebt  sie  zuerst  eine  roseurotke  i'iir- 
bung,  die  dann  grttnHch  und  prangegelb  wird;  mit  Ammoniak 
und  Kali  ist  die  Färbung  orangegelb,  mit  Eiaeneblorid  schwarz.  , 

Die  zweimal  aus  Wasser  krystallisirte,  bei  100^  getrock- 
nete Säure  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen : 

C    33,47  C  33,74 

H     2,25  H  2,00 

Br  32,13 

0  32,13 

100,00 

Die  Dibromgallussfture,  C7H4Br204  =  00612  j  ^q^^  \  y  ^' 

hält  man  neben  der  Monobromgaliussäure,  jedoch  leichter, 
wenn  man  ttberschttssiges  Brom  anwendet  £ine  Tribrom- 
gallussfture  ist  der  Constitution  der  Gallussäure  zufolge  un- 
möglich und  mau  erliiilt  trotz  grossen  Uebcrschusses  au  Brom 
nur  Bibromgalluss'äure. 

Man  behandelt  Gallussäure  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen 
Gewicht  an  Brom ,  löst  das  Product  in  dem  dreifachen  Ge- 
wicht Wasser  auf  und  lässt  erkalten,  wobei  sieh  die  Dibrom- 
gallussäure  in  reinem  Zustande  abscheidet  Dieselbe  krystal- 
iisirt  in  langen  Kadeln  oder  prismatischen  farblosen  Blättchen^ 
welche  oft  gelblich  gefärbt  sind.  Bei  100«  färbt  sie  sich  etwas 
und  hält  1  Mol.  Wasser,  was  erst  Uber  120^  weggeht,  wobei 
die  Säure  undurchsichtig  und  gefärbt  wird.  Bei  140^  schmilzt 
sie  und  zersetzt  sich.  Auch  das  zwischen  135  und  140<^  ge- 
trocknete Product  giebt  bei  der  Analyse  etwas  zu  yiel  Kohlen- 
stoff, wahrscheinlich  von  angehender  Zersetzung  lierrlihrend 
Ueber  200 erhitzt,  entwickelt  sich  eine  grosse  Menge  Brom- 
wasserstoffsäure und  es  bleibt  Kohle  zurttck.  Die  Analysen 
führten  zu  folgenden  Resultaten: 

Bei  100"  getrocknet; 

I.  u. 
G    23,85  23,77 
H     1,99  1,80 

Beil20<»  getrocAmet: 

in. 

C  23,99 
H  1,82 
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Ber.  C7UiBr205,IIsQ 


C  24,27 

H  1,73 

Br  46,24 

0  27,76 


100,00 


Bei  135<^  getrocknet : 


C  26,19 
H  1,34 


C  25,61 

H  1,22 

Br  48,79 

0  24,38 


100,00 


Die  Dibromgallussäure  ist  in  siedendem  Waqser  löslich, 
wenig  in  kaltem,  femer  in  Aether  und  Alkohol  Sie  wird  bei 
Gegenwart  Yon  Alkali  an  derLnft  sehr  schnell  gefärbt  Einige 
Tropfen  Kalk-  od(  rBai  v  iwasser  prcnügeii,  um  sie  lebhaft  rosa 
zu  färben,  fügt  mau  iiiclu  zu,  go  gebt  die  Farbe  in  Uellgrtln 
Uber.  Diese  Lösung  dunkelt  sehr  schnell  an  der  Luft  und 
nimmt  eine  sehr  schöne  rothe  Farbe  an.  Fügt  man  zu  der 
fttberiseben  Lösung  Barytwasser,  so  fUrbt  sich  die  Mischung 
schön  iiidii;])lau.  Diese  Farbe  wird  durch  Wasserzusatz  in 
lioth  umgewandelt.  Ammoniak,  Kali,  Natron  färbeu  die  6äure 
oraugegelb  was  beiVerdttnnung  der  Lösung  inKoth  übergeht. 
Mit  Eisenchlorid  erhält  man  eine  bhiuschwarze  Färbung. 


DieZinnsäure  bildet  zwei  Hydrate,  die  man  als  Zinnsäure 
achlecbthin  und  Metazinnsäure  unterschieden  hat  Diese  Säu- 
ren gaben  BerKelius  das  erste  Beispiel  vonlsomerie.  Später 
onterBuebte  Fremy  ihre  Salze  und  fand,  dass  sie  ungleiche 

Sättiguugscapacität  besassen.  Er  gab  die  Formel  Ön02H0  der 
gewöhn  Ii  eil  eil  Ziunsäuie,  welche  man  durch  Fällung  desZiun- 
ehlohds  mit  einem  Alkali  ,  oder  durch  Zersetzung  des  zinn- 


XXIX. 


lieber  die  Hydrate  der  Zhmsänre. 


Von 


Musoulus. 

(Compt  tend,  1 65,  p.  961.) 
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sauren  Kulis  mit  eiuer  Säure  erhält,  während  die  Säure,  welche 
man  beim  Lösen  des  Zinns  in  Salpetersäure  erhält,  die  Formel 
SQ5O105HO  erhielt.  Die  nachfolgenden  Versache  zeigen ,  dass 
zwischen  diesen  Hydraten  noch  einige  existiren. 

Frisch  gefällte  Zinnsäure  löst  sich  in  concentrirter  Salz- 
säure und  Salpetersäure,  ebenso  wie  in  Kalilauge,  von  welcher 
ein  grosser  Uel}erschns8  einen  krystallinischeu  Niederschlag 
erzeugt  (Hydrat  l). 

Bewahrt  man  dieses  Hydrat  in  Wasser  auf  und  prttft  es 
von  Neuem  nach  einigen  Stunden  oder  einem  Tage,  je  nach 
der  Temperatur  der  Luft,  so  findet  man  es  unlöslich  in  Sal- 
petersäure,, aher  sowohl  in  Salzsäure  als  auch  in  Kalilauge 
noch  lOslich,  der  Niederschlag  aber,  den  man  durch  tibersehfis- 
siges  festes  Kali  erhält,  ist  nicht  krystallinisch  (Hydrat  II). 

Nach  fünf  oder  sechs  Tagen  ist  es  nicht  nur  unlöslich  in 
Salpetersäure,  sondern  es  wird  auch  aus  der  Lösung  in  kau- 
stischem Kali  durch  diese  Säure  gefällt  Es  ist  selbst  in  stärk- 
ster Salzsäure  unlöslich  (Hydrat  III). 

Später  zeigt  die  Säure  schon  zumTheil  die  Eigenschaf teu 
der  Metaziunsäure  (Hydrat  IV).  Die  Hydrate  I  und  HI  werden 
in  concentrirter  Salzsäure  und  Salpetersäure  bei  Gegenwart 
von  Ohloralkalien  löslich.  DasMetazinn^urehydrat  ist  unter 
diesen  Umständen  löslich  und  unterscheidet  sich  hierdurch 
von  den  andern.  Durch  diese  Eigenschaft  lässt  sich  auch  nach- 
weisen ,  dass  die  Hydrate  II  und  III  neue  Körper  und  nicht 
etwa  Gemenge  von  Zinnsäure  mit  Metaziunsäure  sind,  denn 
man  braucht  nur  ein  wenig  der  letzteren  mit  Zinnsäure  zu 
mengen  und  das  Gemisch  in  Kali  zu  lösen,  um  mit  concentrir- 
ter Salzsäure  einen  Niederschlag  zu  erhalten  oder  besser  noch 
mit  Salpetersäure ,  nachdem  man  zuvor  ein  wenig  Salzsäure 
zugesetzt  hat  ;  die  Hydrate  H  und  UI  geben  unter  denselben 
Umständen  keinen  Niederschlag. 

Stellt  man  die  Verbindungen  der  Säurehydrate  mit  Kali 
dar,  so  erhält  man  Salze,  die  auf  dieselbe  Menge  Alkali  die 
Verbindungen  SUO2HO  in  den  Verhältnissen  1,  2,  3  und  5  ent- 
halten, so  dass  man  also  zwischen  die  beiden  bekannten  Hy- 
drate SnOsHO  und  SusOioSHO  noch  die  zwei  Verbindungen 
Sn2042H0  und  SnaOgSHO  einschalten  muss. 
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Von  Schiff  und  Tsclicruiak  ist  eine  Verbindung  ana- 
lysirt  worden,  der  sie  die  Formel  SiiaOisSnO  +  3H0  oder  4H0 
gaben;  femer  erhielten  Weber  und  Rose  durch  Zusatz  Ton 
Kali  zu  einer  salzsau  rou  Lüsuu^  Metazinnsäure ,  Ijis  der 
Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hatte^  auf  Zusatz  von  Alkohol 
eine  Verbindung  von  der  Formel  KOSn70|4  +  3H0.  Es  wür- 
den demnaeh  6  Hydrate  der  Zinnsänre  anzunehmen  sein,  die 
einedenyon  Wttr  tz  angegebonenKieselsänrehydratffli  analoge 
ßeihe  bilden : 

Hydrate  der  Kieselsaure. 

H4i^^'    Hg)^^'   eJ^'^'    eJ^'''  H,4i^"- 

Hydrate  der  ZinnsSure. 

^^2!/^    ^"3  ja     ^"»Ia     ^"e|a  ^"'!a 

ü  TT     (^8>      TT       (^12)      TT       (^20>      TT       (^Uf      TT  I 

Schmilzt  man  Metazinnsäure  mit  kaustischem  Kali  oder 
behandelt  sie  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  gewöhnliche  Zinn- 
BÄure.  Wendet  man  dagegen  concentrirte  siedende  Kalilauge 
an,  80  bilden  sich  iutermedijtre  Stannate,  die  nach  und  nach 
sich  ausscheiden,  denn  diese  Salze  werden  in  dem  Maasse  lös- 
lieher  als  das  Molekül  sich  vereinfacht,  und  nur  erst  wenn  die 
Losung  sehr  eoneentrirt  ist,  erscheinen  dieKrystalle  des  zinn- 
«auren  Kali  K0Sn02. 

Salzsäure  wirkt  auf  dieselbe  Weise.  Kocht  man  Meta- 
ziimsäurehydrat  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  mit  Salzsäure, 
80  erhält  man  zuerst  einen  Niederschlag  aus  einer  Verbindung 
YOB  Metazinnsäure  mit  Salzsäure  bestehend.  Man  decantirt 
und  leitet  durch  die  klare  Flüssigkeit  trockues  Sal/säuregas 
bis  zur  Sättigung,  wodurch  sich  ein  "Niederschlag  bildet,  der 
frei  von  Metazinnsäure  ist  und  nur  SujOeSHO  enthält  De- 
cantirt man  Ton  Neuem  nnd  dampft  ein,  so  erhält  man  eine 
sehr  serfliessliche  krystallinische  Masse  ^  die  sich  ■  zum  Theil 
in  Aether  löst,  während  der  Rückstand  aus  einem  Hydrat  be- 
steht, weiches  sich  vollständig  in  sehr  concentrirter  Salzsäure 
löst,  das  aber  in  concentrirter  Salpetersäure  zum  Theil  unlös- 
lich ist  Es  ist  diesB  ein  Gemenge  Ton  krystallisirtem  Zwei- 
ÜMb  -  Ghlorzinn  und  dem  chlorwasserstoffsauren  Hydrat 
Sn,042HO. 
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KauBtiscbes  Kali  und  Salzsäure  wirken  auf  andere  Weise 
auf  diese  Hydrate;  sie  Idsen  dieselben  nur,  ohne  Verbindungen 
zu  geben« 

Kaeb  Berseliug  genügt  ein  Tb.  Kali,  um  16  Tb.  Zinn- 

säurc  zu  lösen,  was  nicht  einmal  dem  Aequivalentvcrhältnisrt 
1 : 10  entspricht,  und  Fehling  fand,  dass  eine  Lösung  von 
Zinnsäure  in  yerdtinnter  Salzsäure  sich  in  Metazinnsäure  um- 
wandelty  als  wenn  sie  in  freiem  Znstande  wftre.  Die  Hydrate 
zeigen  demnaeb  sehr  wenig  Affinit&t  weder  für  Basen  noeb 
für  Säuren  und  es  sind  die  Verbindungen,  weleke  man  erhält, 
nur  wenig  stabil.  . 

So  werden  alle  Kalisalze  der  Zinnsäuren  durch  die  Koh- 
lensäure der  Luft  und  durch  eine  Lösung  von  neutralem  schwe- 
felaanren  Natron,  die  unlöslicben  aueb  durch  Wasser  zersetzt 
Die  salzsauren  Verbindungen  verlieren  einen  Theil  ihrer 
Säure  beim  Liegen  an  der  Luft,  und  werden  vollständig  durch 
Wasser  zersetzt. 

Leichter  yerbinden  eich  die  Hydrate  der  Zinns&uren  mit 
Zinnoxydul  und  bilden  damit  salzartige  beständigere  Oxyde 
▼on  Tcrschiedenen  Farben,  z.  B.  gelbe^  grüne,  blaue  u.  s.  w. 


XXX. 

Ein  Beitrag  zui  Elementaranalyse  stickstoffhaltiger 

Körper. 

Von 

Emst  Calberla. 

lieber  die  Anwendbarkeit  des  metallischen  Kupfers  unter 

gewissen  Bedingungen,  zur  Reduction  des  bei  Eleraentar- 
analysen  stickstoffhaltiger  Körper  auftretenden  Stickoxyds, 
besitzen  wir  durch  die  Arbeit  von  W.  Thorp,  Journ.  of  the 
Ohem.  Soo.  Ser.  2,  VoL  4,  p.  359,  Sept.  1866  oder  Obern.  Gen- 
tralblatt  1867,  p.  205  genügende  Beweise.  IHe  Anwendung 
von  Kupfer  bat  aber  bei  Verbrennungen  im  Säuerst oflstrome 
den  Nacbtbeil,  dass  es  nach  jeder  Analyse  oxydirt  ist  und 
von  Neuem  reducirt  werden  muss.    Desshalb  schlug  Herr 
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Regiemn^rath  Prof.  Stein  an  Stelle  von  Kupfer  die  Anwen- 
daag  von  Silber  Tor,  was  llberdiew  den  Yortheü  darbot, 
Chlor,  bezüglich  fittchtige  Cblonrerbindnngen  mrttekzabalten 

und  zu  diesem  Zwecke  schon  seit  einer  Keihe  von  Jahren  im 
hiesigen Iiaboratoriuui  benutzt  wird,  und  ich  wurde  von  Dem- 
selben mit  der  speciellen  Untersuchung  beauftragt  Hierzu 
mussten  xwei  Bethen  von  Versuchen  angestellt  weiden. 

L  Ob  glühendes  Silber  im  Stande  ist,  Stickoxyd  völlig 
in  Stickoxyd  II  l ,  beztt^^lich  StickstnlV  inul  Sauerstoif  zu  zer- 
legen und  bei  weicher  Temperatur  diess  am  ToUstäudigsten 
geschieht  und 

n.  Ob  glühendes  Silber  keinerlei  Einwirkung  auf  daraber 
hinwegstreichende  Kohlensäure  ausflbi 

I.  In  einen  Gaouppaiiit  für  Elementaranalysen  brachte 
ich  eine  80  Cm.  lange,  beiderseits  offene  Verbreummgsröhre 
und  in  den  vorderen  Theil  derselben  ca.  20  Cm.  festgestopfte 
Silberspftbne  vom  feinsten  Tressensilber;  dahinter  war  die 
B^hre  ausgezogen  und  ganz  wie  beiElementaranalyscn  durch 
ein  StUck  Kautschuckschlauch  mit  einem  Will 'sehen  Kugel- 
apparat, der  mit  Wasser  und  Lakmustinctur  gefüllt  war,  ver- 
bunden. Vor  dem  Silber  befand  sich  ein  Asbestpfropf  und 
10  Cm.  davon  entfernt  stand  ein  Schiffchen  mit  salpeteiBaurem 
Keioxyd,  30  Gm.  davon  befand  sich  ein  Eorkpfropf  mit  Glas* 
röhre,  an  der  der  Schlauch  eines  Luftgasometers  befestigt 
war.  Es  ist  diess  die  specielle  Anordnung,  die  ich  bei  allen 
Versuch  ca  ganz  gleichmässig  angewendet  habe^  das  salpeter- 
saure Bleioxyd  überdeckte  ich  mit  etwas  ausgegltlhtem  Sand^ 
um  eine  zu  heftige  Entwickdung  von  Untersalpetersftnre  zu 
verhindern. 

1)  Ich  brachte  etwa  0,050  Grm.  PbO,KO.  auf  das  Schiff- 
chen, erhitzte  das  Silber  bis  zur  (hmklen  Hothgluth  und  Hess 
einen  langsamen  Luftstrom  durch  die  ßöhre  streichen  [durch 
den  Eugelapparat  gingen  per  Sekunde  1 — 2  Blasen].  Ich 
erhitzte  nun  nach  und  nach  das  Schiffchen,  bis  nach  1  Vi  Stun- 
den das  ganze  Bleisalz  zersetzt  war.  Die  Lakmustinctur  war 
schwach  geröthet,  es  war  also  etwas  Säure,  d.  h.  Stickoxyd, 
welches  durch  den  Sauerstoff  der  durchgebenden  Luft  in 
Untenalpetersäure  verwandelt  worden  war,  die  ibrmeits 
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durch  Wasser  in  Salpetersäure  and  Stickoxjd  zerlegt  wird, 
ttbergegaDgen. 

2)  Die  YerhftltnisBe  waren  ganz  dieselben  wie  bei  Yer- 
sueb  1);  auch  wendete  ich  dieselbe  Menge  Substanz  an,  nur 

erhitzte  ich  diessmal  das  Silber  zur  hellen  RothgftUh,  nach 
1  »Stunde  war  das  ganze  Bieisalz  zerlegt,  aber  die  Lakmus- 
tinctur  nicht  geröthet ;  es  war  also  alle^  Btiekoxyd  erlegt* 
Ein  3.  Versadi  auf  dieselbe  Art  angestellt,  fiel  ganz  wie 

der  2.  aus. 

4)  Ich  brachte  in  den  Kugelapparat  20  C.C.  V5  Normal- 
lauge, auf  das  ächiffchen  0,050  Grm.  saipetersaures  Bleioxyd 
mit  Sand  ttberdeekt,  und  liess  die  Verbrennung  ganz  wie  bei 
Versueb  2  und  3  vor  sieb  geben.  Naeb  Beendigung  des  Ver- 
suchs titrirte  ich  die  ^5  Normallauge  mit  '/j  Normalsäure 
zurück  und  brauchte  18,88  CG.  Vs  SO3,  1  C.C.  Säure  =  1,06 
CG.  Lauge,  also  18,88  G.G.  1/5  Normalsäure  =  20,01  aC. 
Vs  Normailauge;  es  ist  also  kein  Stiokoxyd  Übergegangen. 
Dasselbe  ergab  ein 

5)  Versuch.  14,90  C.C.  V5  Normailauge  war  vorgelegt, 
14G.C.  Vs  Normalsäure  wurde  zum  Zurücktitriren  gebraucht; 
diess  giebt  14  G.C.  V5  Normalsäure  «  14,84  CG.  1/5  Normal- 
lauge ;  auch  hier  bat  eine  vollständige  Zersetzung  des  Stick- 
oxyds stattgefunden. 

Um  diese  Versuche  mm  mit  einer  Elementaranalvse  zu 
verbinden,  wurde  eine  Verbrennung  von  Pikrinsäure  im  Sauer- 
stoffstrome Yoi^enommen. 

6)  Versueb.  In  die  Verbrennungsröhre  brachte  leb  zuerst 
die  20  Cm.  lauge  Silberscbicbt,  dann  eine  30  Gm.  lange  Schiebt 
von  Kupferoxyd  mit  den  nöthigen  Asbestpfropfen  imd  dicht 
davor  das  Schiffchen  mit  0,248  Grm.  trockner  Pikrinsäure. 
Der  Kugelapparat  war  mit  30,3  O.G.  V5  Normailauge  gefallt 
Die  Verbrennung  wurde  im  schwachen  Sauerstoffotrom  vorge- 
nommen, nach  Vollendung  derselben  titrirte  ich  die  Lauge 
mit  \  5  Normalsäure  zurück  und  brauchte  28,6  G.G.  Nor- 
malsäure. 

Das  Verb&ltniss  der  Lauge  sur  Säure  war  ganz  wie  bei 
Versueb  4  und  5,  es  ist  also  28,6  0.0.  Vs  Normalsfture  — 
30,3  G.G.  7ä  Normailauge.    £0  ergiebt  äich  auch  auö  dieaena 
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Versuche,  dsm  kein  »Sückoxyd  oder  üatersalpetersäure  unzor- 
Betst  Übergegangen  ist. 

U,  Es  war  nun  noch  festzustellen,  ob  hellrotbglttbendes 

Silber  nicht  auf  Kohlensäure  reducirend  einwirke.  Ich  stellte 
hierzu  foli[::enclc  Vi^rsuplic  an.  In  eine  beiderseits  offene  Ver- 
brennuugBrührc  brachte  ich  wieder  die  20  Vm.  lan*;e  Schicht 
festgestopfterSilberspähneund  Hess  Uber  das  bellrotbgiilbende 
Silber  einen  Strom  von  Kohlentöare  streichen ;  das  andere 
Ende  der  Röhre  verband  ich  mit  einer  ungefähr  1  Meterlangen 
etwas  prenei^en  Absorptiüusrühre,  die  unter  ciuc  graduirto 
Kühle  mUudcte,  beide  waren  gauz  mit  starker  Kalilauge  an- 
gefüllt Der  Strom  der  Kohlensäure  wurde  so  regulirt,  dass 
perSecunde  5 — 6  Gasblasen  in  dieAbeorptionsröhre  eintraten. 

1)  Nach  SV^B^^üQ^^^ii^  Durchleiten  war  Bfi  CC.Gas  un- 
aböorbirt  geblieben  und 

2)  bei  Qstündiger  Operation  blieb  8,8  C.C.  Gas  in  der 
graduirten  Röhre.  Eine  Untersuchung  erwies  es  in  l)eiden 
Fällen  als  Luft,  ohne  die  geringste  Spur  von  Kohlenoxyd. 

Diese  Luft  war  jedenfalls  als  Beimischung  der  Kohlen- 
saure  v*)rli;ui(]eii ,  indem,  wie  verschiedene,  direct  zu  dickem 
Zwecke  augcstelite  Versuche  gezeigt  haben,  es  nicht  niöglich 
ist,  aus  Marmor  und  Salzsäure  im  Kleinen  ganz  luftfreie 
Kohlensfture  zu  erhalten* 

Aus  diesen  Versuchen  geht  herror,  dass  der  Anwendung 
des  Silbers  an  Stelle  von  lvü])fci  zu  oben  erwähntem  Zwecke, 
nichts  im  Wege  steht ,  da  es  in  h eil rotb glühendem  Zustande 
das  Btickoxyd  vollständig  zerlegt  und  auf  Kohlensäure  nicht 
die  geringste  Einwirkung  äussert 
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lieber  die  Bildung  yon  Bemsteinsäure  ans 

Chloräth}  llden. 

▼on 

VaxweU  Sünpson. 

(Compt  rend.  t  65,  p.  351.) 

Vor  einigen  Jahren  fand  ich,  dass  das  Bromätbylen  bei 

successivem  LiehaiKlclu  mit  Cyaiikalium  und  kaustischem  Kali 
gewöliuliche  BcrnBteiusäure  liefert.  Später  ersetzte  Geuther 
das  Bromäthylen  durch  Chlorätbylen. 

Um  zu  entscheideni  ob  auch  das  Chloräthyliden  bei  der- 
selben Behandlung  Bemsteinsäure  oder  nur  einen  isomeren 
Körper  giebt,  habe  ich  nachstehende  Versuche  aufgestellt  Da 
die  Constitution  des  Chloräthyliden  von  der  des  Chloräthylea 
verschieden  ist,  so  musste  ich  das  letztere  Bonität  erwarten. 
Durch  folgende  Formeln  wird  die  Isomerie  der  beiden  Chlo- 
rttre  und  die  wahrscheinliche  Constitution  der  neuen  isomeren 
Säure,  welche  daraus  entsteht,  verdeutlicht. 

CfiftCv  CHt(Ce0H)' 

I  I 

Chlorätbylen     Qyanttliiylen  Gewöhnliohe  Bemsteinsänre 

« 

CH3  CHj  CH) 

J  1  ' 

CIICl,  CHCyi  CHiCOOH), 

Chloriidiylfdeii  Cyanäthyliden       Isomere  SSore 

Bei  der  Umwandelung  des  Aetbylenchlorürs  in  gewöhn- 
liehe Bemsteinsäure  nimmt  die  Gruppe  die  Stelle  von 
Cyan  ein ,  bei  der  des  Cyanäthylidens  könnte  man  erwarten, 

dass  das  Cyan  ebenfalls  ersetzt  und  eine  isomere  Verbindung 
gebildet  würde. 

Zur  Entscheidung  der  Frage  stellte  ich  folgende  Ver- 
suche an.  Ich  stellte  ein  Gemisch  aus  1  Mol.  gechlortem  Chlor- 
äthyl, welches  auch  mit  dem  Chloräthyliden  identisch  ist,  und 
2  Mol.  Cvankaliuüi  und  sehr  viel  Alkohol  dar,  erwärmte  diess 
in  einem  geschlossenen  Kolben  27  Stunden  lang  auf  160  bis 
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ISO*^.  Hierauf  wurde  das  Gefäss  geöffnet  uud  der  Inhalt  ül- 
trirt  Die  klare  Flttssigkeit  wurde  mit  festem  Kali  im  Wasser- 
bade 80  lauge  behandelt,  als  sieh  noeh  Ammoniak  entwickelte. 
Nach  dem  Abdcstillircu  des  Alkohol  w  ui  de  /m  dem  Rückstand 
überschüssige  Salpetersäure  gefügt.  Es  wurde  bei  niederer 
Temperatur  zur  Trockne  verdampft  und  die  freie  organische 
Sifaire  in  Alkohol  gelöst  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
wurde  sie  rein  erhalten.  Die  Ausbeute  an  Säure  war  nicht 
beträchtlich;  die  Analyse  der  bei  100^  getrockneten  Säure 
gab  folgende  Zahlen 

Ber.  Cef. 
C4     48       40,67  40,86 
Hc      6        5,10  5,25 
•^4    64       54,23  — 
118  100,00 

die  mit  denen  der  Bernsteinsäure  Ubereinstimmen.  Die  Iden- 
tität der  erhaltenen  Säure  mit  derBemsteinsäure  wurde  übri- 
gens durch  folgende  Eigenschaften  dargethan.  Sie  schmilzt 
bei  179'*  uud  sublimirt  bei  höherer  Temperatur  in  Nadeln. 
Die  Dämpfe  reizen  zum  Husten.  Eiseuehlorid  bringt  in  ihren 
neutralen  Lösungen  einen  starken  Niederschlag  hervor.  Letz- 
tere Reaction  trat  sowohl  Tor  als  nach  dem  Behandeln  mit 
Salpetersäure  ein. 

Die  einzige  Erklärung,  welche  mau  dieser  Bildung  der 
Berasteiusäure  geben  könnte,  ist  die,  dass  das  Chloräthyliden 
sieh  in  höherer  Temperatur  bei  Gegenwart  von  Cjankalium 
Kum  Theil  in  Chloräthylen  umwandelt,  indem  1  At  Wasser- 
stoff durch  1  At  Chlor  ersetzt  wird. 

CH»H  CH4OI 

Seitdem  hat  Wichelhaus  die  der  Bernsteinsänre  isomere 
Säure  aus  derCyanpropiousäure  dargestellt.  Die  Unterschiede 
zwischen  der  neuen  Säure  und  der  Bernsteinsäure  sind  sehr 
ao^lend.  Ihr  Schmelspunkt  ist  40  Grad  niedriger^  auch 
giebt  sie  in  neutralen  Lösungen  durch  Eisenchlorid  keinen 
Niederschlag. 
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xxxu. 

Uutersttchuiigeu  Uber  l^omerie. 

A.  Oppenheim. 
(Compt  rend.  1 65^  p.  354.) 

Die  Isomerie  zwischen  dem  Allylcblorür  iiiid  dem  Mono- 
chlorpropyleu ,  vvelciie  ich  früher  *)  durch  eiue  Ditferenz  von 
200  im  B.iedepunkte  und  ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen 
Natriumäthylat  nachgewiesen  habe,  schien  mir  weiteren  Un- 
tersuchungen Werth. 

Es  sind  6  Reactionen  bekannt,  durch  welche  mau  einen 
J^ohieu Wasserstoff  in  einen  Alkohol  Überfuhren  kann.  Man 
kann  diess  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstofifsäurey  Schwe- 
felsäure, Brom,  Wasserstoflfsuperoxyd,  unterohlorige  Säure  und 
Chloracetat  erreichen.  Ich  habe  die  Einwirkung  der  beiden 
ersten  lieagentien  versucht. 

I.  Schwefelsäure  wirkt  auf  PropylenchlorUr  auf  sehr 
merkwürdige  Weise  ein,  schon  durch  den  ersten  Tropfen  der- 
selben entwickeln  sich  reichliche  Mengen  von  Salzsäure.  Ob- 
gleich die  Reaction  in  der  Kälte  vollBtändig  ist,  so  erwärmt 
man  doch  das  kaum  gefärbte  Gemisch  gelinde,  um  die  absor- 
birte  Salzsäure  zu  entfernen. 

Man  sieht,  dass  das  Chlorpropyien  auf  diese  Weise  sich 
in  Ohlorwasserstoffgas,  welches  entweicht  und  in  den  Eoblen- 
Wasserstoff  C^II^  gespalten  liatj  welcher  letzterer  sich  ent- 
weder mit  1  oder  2  Mol.  Schwefelsäure  verbunden  hat  Wäre 
diese  letzte  Verbindung  AUyischwefelsäure,  so  würde  man 
durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  diese  Säure  einen  AUyl- 
pseudoalkohol  erhalten  kdnnen ,  auf  dieselbe  Weise  wie  die 
Verbindung  des  Propylens  mit  Schwefelsäure  den  Propyi- 
pseudoalkohol  giebt. 

Die  Reaction  ist  jedoch  eine  andere.  Die  Mischung  dieser 
gepaarten  Säure  mit  conceutrirter  Schwefelsäure  gab,  nachdem 
sie  mit  dem  Sfachen  Volumen  Wasser  verdttnnt  und  destillirt 

♦)  Dies.  Journ.  98,  499. 
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worden  war,  eine  Flüssigkeit,  die  uacli  deniBättigeu  mit  kob- 
leosauremKali  obenaaüschwimmeiides  Aceton  gab.  DerSiede- 
pnnkt  deBselben  war  56—58^,  es  hatte  den  eharakterigtiseben 
Genieh  des  Acetons  und  die  Fftbigkeit  sich  mitNatronbisnlfit 

zu  verbinden.  Um  ganz  sicher  zu  sein,  dass  es  Aceton  und 
Dicht  etwa  Ailylalkobol  war,  wurde  es  mit  feuchtem  Silber- 
ozyd  behandelt,  wobei  sich  ameisensaures  Silberoxyd  bildete. 

Das  Chloramyl,  das  GhlorhydrQr  des  Glykol  und  das 
Chlorbenzol  wirken  ebenso  auf  Schwefelsäure.  Diese  Chlor Ure 
verhalten  sich  also  wie  Alkohole,  deren  Hydroxyl  HO  lait 
1  At  H  der  Schwefelsäure  Wasser  bildet,  wälirend  die  beiden 
Beste  sich  zu  gepaarten  Säuren  vef  binden.  Die  Allgemeinheit 
dieser  Reaction  kann  sehr  wichtig  werden;  man  sieht  leicht 
ein,  dass  durch  dieselbe  es  gelingen  wird,  die  Homologen  des 
Chlorpropylen  in  dem  Aceton  analoge  Körper  umzuwandeln, 
deren  Natur  uns  Uber  die  Constitution  der  KoblenwasserstoÖ'e 
ObH,^  Aufschluss  geben  wird. 

Das  Chlorallyl  verhält  sieh  gegen  Schwefelsäure  ganz 
anders,  letztere  verkohlt  einen  kleinen  Theil  und  verbindet 
sich  mit  der  Hauptmasse.  Das  im  Wasserbade  vor  Zusatz  des 
Wassers  destillirte  Product  liefert  eine  kleine  Quantität  eines 
zwischen  93 — 96*^  siedenden  Ohlorttis,  welcher  Siedepunkt 

Propylenchlorttr  CaH^Clj  entspricht  Auch  die  Analyse 
gab  die  Zusammensetzung  des  Propylencblorttrs.  Ein  Theil 
desChlorallyls  hatte  sich  also  mit  der  durch  Zersetzung  eines 
andern  Theils  frei  gewordenen  Salzsäure  rerbunden. 

Das  Bromäthylen  verbindet  sich  mit  Brom  wasserstoffsäure 
nicht  etwa  zu  Aethylenbromtlr,  sondern  zu  Bromäthyliden  (ge- 
,  bromtes  Bromäthyl).  Diese  mir  von  Reboul  mündlich  rait- 
getheilteThatsache,  verglichen  mit  den  soeben  beschriebenen, 
zeigt  eine  neue  Verschiedenheit  zwischen  den  gechlorten  Koh- 
lenwasserstoffen CnH2Q-i01  und  ihren  Isomeren  aus  der  AI- 
lylreihe. 

Destillirt  man  das  oben  erwähnte  Pruduct  der  Einwirkung 
*ier  Schwefelsäure  auf  Chlorallyl  mit  dem  Sfachen  Volumen 
Wamr,  so  erhält  man  ein  lösliches  Product,  das  man  durch 
Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  abscheidet  Es  siedet  zwischen 
126—128^  und  int  chluihaltig.   Die  Analyse  führte  zu  der 
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Formel  des  gechlorten  Alkohol  C3H7CIO,  welche  auch  die  des 
Chlorhydrius  des  Fropylglykols  ist.  Siedepunkt  und  Eigen- 
schaften beweisen  y  ^uss  es  mit  dieser  VerbindiiDg  identisch 
ist,  die  nach  Ose?  hei  127<^ siedet  Festes  Kali  wandelt  diesen 
Körper  in  Propylenoxyd  um,  welches  bei  35^  siedend  alle 
Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Propylenoxyds  zeigte.  So 
füllte  es  z.  B.  in  der  Wärme  aus  einer  Chlormagnesiumlösuug 
die  Magnesia. 

Die  oben  beschriebene  Synthese  entscheidet  fttr  die  «weite 

von  den  beiden  möglichen  Formeln  des  Propylenchlorhydrins 
(CH3  —  CHCl  —  011.^10)  und  fCHa  —  CH .  HO  —  CH2CI). 

Denn  wie  auch  die  Constitution  des  Chlorallyls  sei,  das 
Chlor  desselben  ist  nothwendigerweise  mit  1  At  des  äusseren 
Kohlenstoffs  und  nicht  mit  dem  aus  der  Mitte  verbunden* 

IL  Da  Salzsäure  sich  direct  mit  Chlorallyl  zu  Propylen- 
chlorllr  verbindet,  so  hat  mau  j^eglaubt,  dass  Jodwasseistofl'- 
säure  mit  diesem  Körper  das  OhlorojodUr  desPropylens  bilde 
welches  von  Simpson  beschrieben  worden  ist  Diess  erwar 
tete  Resultat  wird  Jedoch  verhindert  durch  die  bekannte  Re- 
action  Uberschlissiger  Jodwasserstofisäiiro,  welche  iu  dem  ge- 
bildeten Jodür  für  Jod  Wasserstoft"  substituirt.  Bringt  man 
Chlorallyl  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  zusammen, 
so  erhitKt  sich  das  Gemisch  unter  Freiwerden  von  Jod  und 
Chlorwasserstoff  und  Bildung  von  Isopropyljodllr.  Letsteres 
wurde  au  seineni  Siedepunkt  (SS  — 92^')  und  ilurcli  die  Analyse 
erkannt.  Diese  iieaction,  welche  analog  der  von  Simpson 
beschriebenen  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Jodallyl  ist,  iäsat 
sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrucken: 

C3H5CI  +  3HJ«  C,H,  J  +  J2  +  HCL 

DasClilorpropyleu  verbindet  sich  leicht  mit  concentrirter 
wässeriger  Jodwasserstoffsäure ;  man  braucht  nur  beide  Körper 
in  einer  geschlossenen  Eöhre  mehrere  Stunden  lang  auf  lOOo 
zu  erwärmen.  Das  Product  ist  ein  schweres,  schwach  ge- 
f&rbtes  Oel,  was  sich  bei  der  Destillation  selbst  im  luftleeren 
Kaume  zersetzt.  Unter  1  Cm.  Druck  geht  es  bei  110 — 150^ 
'über.  Die  zwischen  1 10  und  130«  gesammeite  Portion  gab 
bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  der  Formel  C^HsCIHJ  ent- 
sprachen. 
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la  der  Hoffnung  ein  Chloiacetat  zn  erhalten,  wurde  ee 
mitl  Aeq.  eMigsaorem  Kali  in  alkoholiseberLöfinngerwftnnt; 

das  Product  war  jedoch  jodhaltig.  Dasselbe  Resultat  wurde 
mit  essigsaurem  Silberoxyd  erhalten ;  der  Kückstand  hierbei 
entliielt  Jod-  and  Chlorsilber.  Das  Chlor  dee  Propjlenehlo- 
Yttrsy  welohes  sieh  durch  Silberaalze  nioht  entfernen  läsat,  tritt 
aber  heraus,  wenn  das  an  Jodwassergtoffsäure  gebundene 
ChlorUr  mit  Silbersalzen  oder  Kali  behandelt  wird. 

Da  das  durch  Einwirkung  von  2Aeq.  essigsaurem  Siiber- 
oxyd  erhaltene  Product  sich  nicht  zur  Analyse  tauglich  er- 
wies, so  wurde  die  Wirkung  von  2  Aeq.  benzoisaurem  Silber* 
oxyd  auf  das  Jodcblorör  versucht  Auf  diese  Weise  hoffte  ich 
einen  krystallisirten  Körper  zu  erhalten,  dessen  Form  mit  dem 
von  Mayer  besehnebenenPropylenbenzoat  verglichen  werden 
kann.  Diese  Resultat  wurde  erzielt;  die  Einwirkung  war  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sehr  heftig.  Die  ätherische  liOsung 
gab  fteim  Verdunsten  schöne  farblose  Kr\  stalle.  Sie  unter- 
scheiden sich  durch  das  Ansehen  sehr  wesentlich  vom  Fropy- 
lenbibenzoat,  dessen  procentische  Zusammensetzung  sie  be- 
ntsen.  Das  Propylenbenzoat  krystallisirt  in  geraden  rectan- 
gulären  Prismen,  während  die  ihm  isomere  Verbindung  in 
schiefen  rectangulären  Octaedern  krystallisirt.  Durch  Wasser 
werden  sie  in  Benzoesäure  und  einen  löslichen  Körper  zerlegt^ 
der  dem  Aceton  ähnlich  riecht  Die  Beziehungen  der  benzoS- 
nuren  Verbindung  zu  dem  Aceton  werden  aufgeklärt  durch 
die  Untersuch uiig  des  ChlorojodUrs,  welches  zu  seiner  Bildung 
dient.  Erwärmt  man  das  Chlorojodür  mit  feuchtem  bilberoxyd, 
so  erhält  man  daraus  Aceton.  Das  Chlor  sowohl  als  das  Jod 
nnd  also  mit  dem  Kohlensto&tom  der  Mitte  verbunden  und 
die  ang^hrtenEeactionen  gehen  nach  folgenden  Gleichungen 
vor  sich : 

(CH3  -  CGI  —  CH2)  +  HJ  =  (CHg  ~-  CCIJ  —  CH3), 
(CHj  ^  CCIJ — CH,  +  AgjO — (CHj — CO — CHj)  Aceton. 
In  dem  Benzoat  sind  Chlor  und  Jod  durch  2  MoL  des 

Benzoesäurerestes  C7H5O2  vertreten.  Es  kann  dieser  Körper 
also  als  Verbindung  von  Aceton  mit  Benzoesäureanhydrid  an- 
gesehen werden,  analog  der  von  Geuther  entdeckten  Verbin- 
dung von  Aldehyd  mit  Essigsäureanhydrid. 

^ouB.  f.  pndct.  OtMinit.  CIV.  4.  10 
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Das  oben  beschriebene  Jodocblortir  ist  natttrlicb  von  dem 
Gbloijodpropylen  Tersehieden,  welches  Bimpson  durch  Ein- 
wirkung 7on  Ohlorjod  auf  Propylen  erhalten  bat.  Diese  Ver- 
bindung niuss  mit  Silbersalzen  die  Glykoläther  und  mit  feuch- 
tem Silberoxyd  Piopylenoxyd  oder  Propylenglykol  geben. 
Nach  einer  mündlichen  Mittheilung  Simpson's  ist  durch  Ein* 
Wirkung  Yon  Silberozjd  auf  Ghlotjodäthylen  das  gewl^hnliche 
Glykol  entstanden. 

Das  von  mir  soeben  beschriebene  Chlorojodiu  bat  bei  0^ 
das  spec.  Gew.  1^824;  daB  von  Simpson  die  Dichte  1,932. 
Ersteres  entspricht  dem  Methylchloracetol  TOn  Friedel|  was 
sich  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Aceton  Inldet 
Nach  der  von  diesem  Chemiker  eingeführten  Nomenclatur 
mUsste  man  es  als  Metbyljodociiioracetol  und  die  entsprechende 
benzoesaure  Verbindung  als  Methyl  benzacetol  bezeichnen. 

Die  Einwirkung  des  Methy^odochloracetois  auf  Silber- 
ozyd  entspricht  der  von  Pfaundler  beschriebenen  Thatfaehe, 
dass  sich  nämlich  brorairtes  Bromätbylen  durch  Einwirkung 
Tou  essigsaurem  Kali  in  Aldehyd  umwandelt 


Ueber  die  Polymeren  des  Valerylen. 

Von 

£.  BebouL 
(Comp!  rend.  1 64,  p.  419.) 

Der  Valerylen  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  beim 
Erwärmen  stark  angegriffen.  Die  Erhitzung  ist  so  stark,  dass 
man  den  Kohlenwasserstoff  nur  nach  und  nach  zusetzen  darf 
und  nach  jedem  Zusatz  die  Mischung  abkühlen  lassen  mnss. 

Die  ersten  Portionen  scheinen  sich  aufzulösen,  aber  bald  zeigt 
sich  eine  ölige  Schicht,  die  obeuaul  schwimmt  und  dunkel- 
Yiolettroth  gefärbt  ist  Auch  die  Säure  wird  g^ärbty  aber  we- 
niger stark.  Man  hebt  ab,  wäscht  mit  Wasser  und  dann  mit 
einer  Lösung  von  Kali  oder  kohlensaurem  Kali,  wobei  die 
Farbe  fast  gänzlich  verschwindet  und  ein  gelb  gefärbtes  Oel 
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zurückbleibt.  Die  Yerdttmite  Sehw^elafture,  Ton  der  man  das 
Od  entfernt  hat^  liefert  nach  dem  Sftttigen  mit  kohleneanrem 
Baryt  eine  unbedeutende  Menge  eines  sehr  hygroskopischen 

Bar)  tsalzes. 

Unterwirft  man  das  Gel  der  fractionirten  DestiiiatioU|  so 
erk&lt  man 

1)  Eine  sehr  leicht  bewegliche  Flflseigkeit,  die  leichter 

als  Wasser  ist,  bei  175  bis  177"  siedet  und  einen  starken  an- 
genehmen Geruch  besitzt,  der  zugleich  an  PfeffermUnz-  und 
Terpentinöl  erinnert.  Die  Analyse  dieser  in  Wasser  unlösli- 
chen Flttssigkeit  gab  Zahlen,  die  mit  der  Formel  ^^(HsA^ 
tthereinstimmen. 

Es  ist  diess  demnach  ein  Hydrat  des  Divalerylen,  das 
sich  mit  dem  Hydrat  des  Dianiylen  Tergieichen  lässt  und 
welches  wahrscheinlich  den  Aether  des  ersten  Hydrats  des 
Valerylen  oder  den  Yalerylenpsendalkohol  darstellt,  dessen 
EbcistiBnz  ich  frttber  nachgewiesen  habe. 

2)  Eine  gelbliche  öligre  Flüssigkeit,  die  bej  265  —  2750 
überdestiilirt;  die  unlöslich  in  Wasser  und  bei  15^  0,862  spec. 
Oew.  zeigt  Ihr  Geruch  ist  der  des  Terpentinöls,  mit  dem  sie 
isomer  ist,  wie  das  Valerylen.  Obgleich  ihre  Dampfdiehte 
nicht  bestimmt  wurde,  glaube  ich  sie  duch  des  Siedepunkts 
wegen  für  das  Trivalerylen  (^sHgjj  =  £-,5H24  ansehen  zu 
müssen.  Das  Triamylen  (65Hio)3  siedet  bei  247<^. 

Unterwirft  man  weiter  die  Flüssigkeit,  die  ttber  275^ 
siedet,  der  Destillation,  so  zeigt  sich  bei  höherer  Temperatur 
der  Siedepunkt  cunstant,  während  gleichzeitig  eine  ölige  Flüs- 
sigkeit tlberdestillirt.  Unterbricht  man  bei  350"  die  Destilla- 
tion, so  bleibt  in  der  Itetorte  ein  Rückstand,  der  beim  Abkühlen 

♦ 

Bich  in  eine  durchscheinende  braungelbe-  feste  Masse  verwan- 
delt, die  aus  einem  Gemenge  stärker  verdichteter  Valerylene 
besteht. 

Schwefelsäure,  die  man  mit  dem  Drittel  ihres  Volumens 
Wasser  yerdttnnt  hat,  wirkt  wie  concentrirte  Säure.  Bei 
stärker  yerdttnnter  8äure  (bis  mit  gleichem  Volumen  Wasser 

veidUniit)  tritt  die  Erhitzung  des  Gemisches  erst  nach  einiger 
Zeit  ein.  In  dem  Maassoy  als  mau  die  Säure  verdünnt  anwen- 
det, erhält  man  ein  an  Aether  ^^^B^ß^Q^  und  Trivalerylen 
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(€^5118)3  reicheres  Product,  der  weuiger  von  deu  verdichteten 
Polymeren  Körpern  enthält.  Wie  auch  die  Säure  verdünnt 
sein  ttiagy  es  bildet  sieh  hierbei  weder  Hydrat  des  Valetyloi 
noch  des  Divalerylen. 

Ziiikchluiür  ^leM  mit  Valcrylen  auf  160  —  180*^  erhitzt 
dieselben  polymereii  Körper  wie  Schwefelsäure. 

Bei  der  £inwirkaiig  von  Schwefelsäure  auf  Yalerylen 
bildet  sieh  also  weder  Yalerylensehwefelsäure,  analog  der  von 
Berthelot  erhaltenen  Äeetylenschwefelsfturey  noeh  das  dem 
Acetylalkohol  Berthelot's  eutsprecheude  Valerylenhydrat 


Ueber  die  Synthese  des  Methyl-Allyls 

giebt  A.  WUrtz  folgende  Notiz  (Compt.  rend.  t.  64-,  p.  1088). 
Der  Verf.  zeigte  bekanntlieh  vor  einigen  Jahren,  dass  bei  der 
Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Jodallyl  sieh  Jodzink  und  ver- 
schiedene KohleuwasserstofFe  bildtJü,  voii  welchen  er  haupt- 


sachlich das  Aethylall)  1      ^  =  C^n^tj  isolirt  und  untersucht 


hat  Diess  letztere  ist,  wie  Vf.  fand,  mit  dem  Amylen  isomer. 
Neuerdings  wurden  von  dem  Vf.  folgende  Versuche  angesteUt 

Es  wurde  Zinkäthyl  mit  Brompropylen  im  Wasserbade  er- 
wärmt. Ein  Absatz  von  Jodzink  fand  in  diesem  Falle  nicht 
statt,  dieBeactionist,  wenn  sie  ttberhaupt  stattfindet,  nur  eine 
sehr  langsame.  Beim  Erwärmen  von  Bromäthyleu  mit  Zink* 
äthyl  trat  auch  die  erwartete  Reaetion  die  Substitution  von 
2  Atom  Brom  durch  2  Aetbylgnippen  nicht  ein,  oljgleieh 
durch  eine  ähnliche  Methude  Jb'ri edel  und  Ladenburg  aus 
dem  Methylchloracetol  dureh  Zinkäthyl  ein  Product  erhalten 
haben,  in  welchem  die  2  Atome  Chlor  durch  zwei  Gruppen 
C2H5  ersetzt  waren. 

Auch  Zinkmethyl  wirkt  auf  Jodallyl  weder  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  noch  bei  100^  ein.  Dagegen  findet  eine 
lebhafte  Eeaction  statt,  wenn  man  in  das  Gemisch  einige 
StQckchen  Natrium  legt  und  auf  120<>  erwärmt  Das  in  suge- 
schuiolzcncn  Höhren  erhitzte  Gi^misch  war  fest  geworden  und 


XXXIV. 


Digitized  by  Google 


Ueber  die  Synthese  dei  Methyl- Allyls. 


245 


hatte  sich  in  einigten  geschwärzt,  nur  in  einer  war  es  ungefärbt 
geUieben.  Diese  wurde  naoh  starkem  Abkühlen  geöflfiiet  Ihr 
Inhalt  gab  bei  gelinder  Hitze  einen  sehr  flttebti«^en  Koblen- 
wasserstoff,  der  an  Jodwassergtoffsiiuie  |^el)iinden  wurde. 
Diese  letztere  Verbindung ,  die  bei  etwa  1 15^  überging,  gab 
bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  der  Formel  C^üs,E^  mitspra* 
ehen.  Obgleich  die  Aosbente  nur  sehr  gering  war,  so  zeigte 
sieh  doch,  dass  bei  Einwirkung  von  Jodallyl  auf  Natrium- 
methyl ein  mit  dem  Biitylen  identischer  oder  isomerer  Koh- 
len wassersioÜ'  gebildet  wird. 

£ine  grössere  Ausbeute  von  diesem  Kohlenwasserstoff 
wird  erhalten,  wenn  man  nach  der  Yom  Vf.  seit  längerer  Zelt 
zur  Synthese  der  Kohlenwasserstoffe  augewendeten  Methode 
verfährt,  nämlich  ein  Gemeuge  voui  Natrium  mit  den  jodwas- 
serstoffsauren  Aethern  erhitzt.  So  erhielt  der  Vf.  beim  Erhitzen 
Ton  Natrium  mit  Jodmethyl  und  Jodallyl,  die  in  dem  zwei- 
fachen Volumen  wasserfreien  Aether  gelOst  waren,  eiuMethyl- 
allvl ,  ^vas  genau  die  ZusiiinincusctzuUj;'  des  But}  leu  besass. 
Die  ßromverbinduug  desselben,  C4HgBr2,  ist  eine  ieieht  be- 
w^liche,  die  Augen  stark  angreifende  farblose  Flüssigkeit 
von  1,8299  spec  Gew.  bei  OK  Sie  siedet  zwischen  156  und  159<t 

Erwärmt  man  die  Bromyerbindnng  mit  Natrium  in  ge- 
schlossenen Rohren  auf  100",  so  wird  sie  rasch  zersetzt,  indem 
Bich  eine  weisse  trockne  Masse  bildet.  Beim  Oeffnen  der  auf 
— 12<>  ahgektthltenBöbrai  entweichen  Gase^  die  sich  in  stark 
abgekühlten  Böhren  zu  einer  Flüssigkeit  yerdiehten  lassen, 
welche  ungefähr  zwischen  —  4  und  +8^  destillirt.  Die  Flüs- 
sigkeit verbindet  sich  leicht  mit  Jodwasserstoifsaurc  zu  einer 
zwischen  116 — 118^  siedenden  Verbindung,  welche  genau  die 
Zosammensetzung  des  Jodwasserstoffbutylen  besitzt.  Das 
spec  Gew.  derselben  ist  bei  0^  1,643.  De  Luynes  hat  fUr 
das  Jodhydrat  des  Butylen  das  spec.  Gew.  1,632  bei  0*  und 
den  Siedepunkt  11 angegeben. 

Der  Kohlen  Wasserstoff,  der  durch  Zusammentreten  des 
Methyls  und  AUyls  entsteht 


bildet  also  mit  Brom-  und  Jodwasserstoösäure  Verbindungen, 
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welche  die  Siedepunkte  des  Brombutylen  und  Jodwasserstoflf- 
batylen  besitzen.  Aus  diesen  Tbatsacben  lässt  sieb  aber  kei- 
neswegs sehliessen ,  dass  das  Methylallyl  identiseb  mit  dem 

Butylen  dcö  ßiitylalkobols  ist,  dagegen  spricht  dieTbatsache, 
dass  der  Kohlenwasserstoff,  welcher  durch  Einwirkung  des 
Natrium  auf  die  Bromverbindung  entsteht,  bei  einer  viel 
niedrigeren  Temperatur  als  das  Butjlen  siedet  Dureb  Ver- 
snobe mit  dem  ersten  ans  Butylalkobol  dargestellten  Brom- 
butylen hofift  der  Vf.  diese  Frage  aufzuklären. 


XXXV. 

Untersuchung  dea  Chlorkalks. 

Von 

J.  Kolb. 

(Gompt  rend.  t.  65,  p.  530.) 

Ueber  die  Constitntiun  des  Chlorkalks  und  der  analogen 
Verbindungen  herrschen  verschiedene  Ansichten.  Man  be- 
traebtet  denselben  als  Oblorttr  des  Oxydes  (OaO)01f  als  CaU 

ciumbioxyd  ^^|q)     welchem  für  ein  Aeq.  auf  0  1  Aeq.  Gl 

eingetreten  ist,  ^^j^^  als  eine  Wasserstoffsuperoxydyerbin- 

dung  CaOjHO  -f-  Cl  =  CaCl  +  HO2  oder  endlich  als  eine  Ozon- 
verbindung  CaOyCl«»  OaCl  +  0.  Die  Versnobe  yon  Baiard 
und  Gay-Lnssae  haben  zu  der  Formel  2CaO|01»0a0GlO 
+  CaCl  gefuhrt. 

Alle  diese  Anschauungen  stimmen  darin  übereiu,  dasa 
die  bleichende  Verbindung  auf  Zusatz  der  schwächste  Säuren 
Chlor  entwiekelt 

Das  Verfahren,  dessen  ieb  mich  bei  der  Analyse  des  Chlor- 
kalks  bediente,  war  folgendes: 

In  reinem  Ohlorkalk  lässt  sich  das  Chlor  sehr  genau 
durch  die  cbloiometrische Methode  von  Gay-Lussac  bestim- 
men, oder  man  bestimmt  es,  nachdem  durch  Ammoniak  der 
unterehlorigsaure  Kalk  in  Chlorcaleium  umgewandelt  worden 
ist alsChlorsilberNHa  +  3CaO,Cl  ==  3CaCl  +  3H0  +  K  Beide 
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Methoden  geben  bei  reinem  Cblorkalk  gut  ttbereinstimmende 

Resultate,  enthält  er  jedoeb  Chlorcalcium,  also  inactives  Chlor, 
80  wird  dieses  letztere  üicht  durch  die  chlorometriscben  Me- 
tboden angezeigt^  wohl  aber  durch  Silberlösung,  Die  Differenz 
beider  fiesümmungen  giebt  das  inaetire  Chlor. 

Der  ehlorsaure  Kalk  kann  hierbei  nieht  dureb  die  ge- 
wöhnliche Verfabriin^svveise  bestimmt  werden;  es  ist  mir  je- 
doch gelungen )  au t  eine  von  Fordos  und  Geiis  angegebene 
Beaction  eine  brauehbare  Methode  zur  Lösung  derselben  zu 
gründen. 

Naseirender  Wasserstoff  zersetzt  die  Chlorsäure,  man 

braucht  also  nur,  nachdem  der  Chlorkalk  durch  Ammoniak 
in  Chlorcalcium  übergeführt  worden  ist,  die  verdiinute  Flüs- 
sigkeit mit  Schwefelsäure  und  Zink  zu  behandeln ,  um  alles 
chlorsaure  Salz  in  Chlorcalcium  ttberzuftthren  und  dann  dieses 
zu  bestimmen. 

Der  reichste  Chlorkalk,  den  ich  erhalten  konnte,  zeigte 
123  chlorometrische  Grade  und  entspricht  genau  der  Formel 
2Cl,3(CaO^O)  oder  2(CaO,HO,Cl)  +  CaO,HO. 

Hat  sieh  dieser  Körper  einmal  gebildet,  so  kann  man  da- 
von weder  das  Wasser  noch  die  Verbindung  CaO,riO  entfernen. 
Letztere  nimmt  kein  Chlor  mehr  auf. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt  überschüssiges  Chlor 
nicht  auf  Chlorkalk  ein,  es  entsteht  keineswegs  chlorsaures 
Salz.  Durch  Wasser  wird  trockener  Chlorkalk  nach  folgender 
Gleichung  zersetzt: 

. Aq .  +  2Cl,3CaO,HO  =  CaO,HO  (als  Niederschlag)  + 
2CaO,Cl  (in  Lösung)  +  Aq. 

Die  wahre  Constitution  des  gelösten  Chlorkalks  ist  wohl 
die  von  Balard  angegebene:  2CaO,Cl  =  CaO,ClO  +  CaCL 

In  der  That  geben  die  nach  den  oben  an^e^rebenen  zwei 
Methoden  ausgeführten  Analysen  einer  verdünnten  reinen 
ChlorkalklösungTollständigeUebereinstimmung.  Auch  mttsste 
eine  solche  existiren,  wenn  der  Chlorkalk  nur  Verbindung  von 
Chlor  mit  Kalk  (CaO)Cl  wäre  und  wenn  mau  statt  der  ver- 
dünnten Lösung  eine  concentrirte  anwendete.  Wenn  im  an- 
deren Falle  der  Chlorkalk  ein  Gemenge  von  unterchlorigsaurem 
Salz  und  Chlorcalcium  wäre ,  so  mttsste  sich  jede  dieser  Yer- 
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bindungen  Bach  ihrem  LOsliohkeitsyerhältniss  in  Wasser  19* 

seu,  die  beiden  Methoden  der  Chloibestimmung  müssten  also 
verschiedene  Resultate  geben.  Und  wirklich  enthält  eine  con- . 
eentrirte  wAaBcrige  Lösung  von  Chlorkalk  einen  beträchtlichen 
Uebersdiugg  von  Chlorcalcium. 

Es  ist  aber  nicht  nötbig  anzunohmen,  diiss  der  trockene 
Chlorkalk  dieselbe  Zusammensetzung,  OaOClO-j-CaCl,  wie 
der  in  Lösung  besitse.  Es  ist  leicht  möglich|  dass  der  erstere 
als  eine  Verbindung  von  Chlor  mit  Kalk  angesehen  werden 
muss  y  die  sich  nur  durch  Wasser  zersetzt.  Auch  scheint  die 
verschiedene  Einwiikuu^^  der  Kohlensäure  auf  trockenen  und 
flüssigen  Chlorkalk,  wie  wir  weiter  sehen  werdeui  eine  solche 
Annahme  au  rechtfertigen. 

Chlor  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  trockenen  Chlorkalk, 
dagegen  auf  flüssigen  nach  folgender  Gleichung  ein : 
(CaO.ClO  +  CaCl)  +  2C1=»  2CaCi  +  2C10. 

Die  freie  unterchlorige  Säure  löst  sich  hierbei  in  der 

Flüssigkeit.  Auf  diese  Weise  kann  man  sich  sehr  leicht  un- 
terchlorige Säure  darstellen. 

Beim  Erhitzen  verwandelt  sich  der  trockene  Chlorkalk 
nach  folgender  Gleichung  in  chlorsaures  Salz: 

6CaO,Cl = 5CaCl  +  CaO,C105. 

Diese  Keaction  bedarf  nicht  einmal  der  Erwärmung,  letz- 
tere beschleunigt  nur  den  Process.  Die  Umbildung  eines  Mo- 
leküls pflanzt  sich  nach  und  nach  durch  die  ganze  Masse  fort 
Hierbei  wird  der  trockene  Ohlorkalk  teigig,  giebt  Wasser  ab^ 

wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung: 

6CaO^O,Cl  ==  CaO,Cl05  +  5Ca,Cl,H0  +  HO. 

Dagegen  ist  der  Chlorkalk  in  Lösung  viel  weniger  durch 
Hitze  zu  Ter&ndem,  man  kann  ihn  mehrere  Stunden  koeheni 

ohne  dass  Zersetzung  eintritt. 

Licht  wirkt  nicht  bemerkbar  auf  trockenen  Chlorkalk 
ein,  dagegen  wird  flüssiger  Chlorkalk  leicht  in  chlorigsaurea 
Salz,  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung  umgewandelt: 
2  (CaO,C10  -f  CaCl)  =  CaOClOg  +  3CaCL 

Es  muss  demnach  beim  Bleichen  der  Zeuge  die  Bestrah- 
lung einen  ganz  besondem  fiinfluss  haben. 
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Man  nimmt  an,  dass  die  schwächsten  Säaren  aus  dem 

Chlorkalk  Chlor  austreiben,  z.  B. 

2G0^  +  CaOClO + CaOl ;  GO2  +  CaOOiO  *  GIG  +  GaGGO^ ; 
00,  +  GaCl  +  CIO  +  CaOCO, = JCaOGO,  +  2C1. 

Man  setzt  hierbei  voraus,  dass  CaCl  sich  durch  CIO  in 
CaO  und  Ci  zersetzt.  Dass  diese  Hypothese  irrig,  ist  durch 
die  von  Williamson  angegebene  Methode  der  Bereitung  von 
CIO  naebgawieaen.  Es  grttndet  sieh  diese  auf  folgende  Baaction : 

CaOCOj  +  2CI  +  Aq  «  CO,  +  CaCl  +  CIO + Aq. 

Einen  zweiten  lieweis  giebt  dieReactiun,  die  ich  zwischen 
fltlssigem  Chlorkalk  und  Chlor  erhielt: 

CaOClO  +  CaCl  +  2C1  +  Aq  =-  2CaCi  +  2C10  +  Aq, 

Die  Versuehei  die  ieh  ttber  die  Wirkung  der  SAuren  auf 
flüssigen  Chlorkalk  angestellt  habe,  sind  In  Folgendem  xu- 
sammengefasvst: 

1)  Alle  Säuren  treiben  aus  dem  flüssigen  Ghlor)Lalk  un- 
teroUorige  Säure  aas. 

2)  Ihre  Wirkung  oidigt  hierbei,  wenn  die  in  Freiheit 
gesetzte  unterchlorige  Säure  nicht  Salzsäure  oder  eine  andere 

oxydable  Säure  vortindet. 

3)  TriÜt  unterchiorige  Säure  mit  Salzsäure  oder  einer 
oxydablen  Säure  zusammen,  so  entwickelt  sieh  Chlor. 

4)  Unterchlorige  Säure  wirkt  unter  aUen  Umständen 
sieht  auf  Cblorcaleium  ein. 

Trockene  Kohlensäure  und  trockener  Chlorkalk  geben 
2(Ca0Cl)  +  2GO2  =  2CaOC02  +  2C1. 

Dagegen  giebt  Chlorkalk  an  feuchter  Luft  ebenso  wie  der 
fittssige  Chlorkalk  nur  nntereblorige  Säure: 
(CaO,CO,  +  CaCl)  +  2CO2  =  CO2  +  CaCl  +  CaOCO  >  +  CIO. 

Oxjdable  Salze  werden  durch  Chlorkalk  oxjdirt  während 
Chlorcaleium  sich  bildet,  z.  B. : 

Gas  +  2(GaOC10  +  GaCl) »  CaOSOg + 4GaGl 

Die  Oespinnstfasem  können  mittelst  Chlorkalk  dureb 
eine  analoge  Reaction  ohne  Beihülfe  von  Säure  gebleicht  wer- 
den. Der  Chlorkalk  oxydirt  die  harzigen  Substanzen  und 
wird  XU  Chlorcaleium.  Diese  Operation  gelingt  vollkommen 
mgesehlossenen  Oefässen  ohne  LuftEutritt  und  ohne  Gaseot- 
wiekelung. 
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XXXVL 

Ueber  die  Zasammensetzuiig  des  Wasserstoff- 

hypersuifitis. 

Ton 

W.  A.  Hofinaon. 

(Mouatsber.  d.  Beil.  Akad.  März  1868.) 

Dieser  merkwürdige  Körper  ist  zuerst  von  Soheele  be- 
obachtet und  von  Bertboll  et  imte.rsucht  worden;  allein  wir 
verdanken  eine  nähere  Kenntniss  desselben  fast  ausschliesslich 
den  Versuchen  von  Thenard,  der  bald  nach  der  Entdeckung 
des  Wasserstoffbyperoxyds  auch  das  Wasserstoffhypersulfid 
einer  eingehenden  Prüfung  unterworfen  hat*).  Die  Zusam- 
nu  n Setzung  des  Wasserstoff hypersulfids  ist  gleichwohl  zwei- 
ielhaft  geblieben.  Theuard  hebt  hervor,  dass  er  in  den  von 
ihm  untersuchten  Präparaten  wechselnde  Mengen,  allein  stets 
mehr  Schwefel  gefunden  habe,  als  eine  dem  Wasserstoffhyper- 
oxyd entsprechende  Schwefelverbindung  enthalten  würde  **). 

Wenn  daher  gleichwohl  verschiedene  neuere  Autoren 
die  Zusammenseti^uug  des  WasserstoffbypersullidB  durch  die 
Formel  H^S^ 

mit  oder  ohne  Fragezeichen  ausgedrückt  haben,  so  sind  sie 

von  dem  Roden  der  Erfahnnig  abgewichen. 

Die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  hat  sich  neuerdings 
dem  Wasserstoffhypersulfide  unter  ganz  eigenthtlmlichexr  Be- 
dingungen wieder  zugelenkt  Unter  den  teehnisch-ehemisoheii 
Bestrebungen,  deren  Kenntniss  in  grösseren  Kreisen  zunächst 
durch  die  Paris  er  Weltausstellung  vermittelt  worden  ist,  durfte 
kaum  irgend  welche  ein  ähnliches  Interesse  erregt  haben,  als 
die  in  den  yerschiedensten  Formen  auftretenden  Versuche,  den 
in  den  Bergen  von  Sodarttckständen  begraben  liegenden 
Schwefel  zu  neuem  industriellen  Leben  zu  erwecken.  Die 
Chemiker  haben  zumal  dieProcesse  bewundert,  durch  welche 

•)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  47,  79. 

**)  Theuai  d  fiilirt  an,  dass  alle  seine  Analysen  mein:  als  4  Atome 
Schwefel  auf  I  Mol.  äehwefelwasseratoff  ergeben  hätten. 
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Herr  Schaffner  einerseifs  ond  andererseits  die  Herren  P«  W. 
Hof  mann  nnd  P.  Buqnet  diese  Anfgal)e  zu  lOsen  yersueht 
baben.  In  gewissen  Phasen  der  hier  in  Betraebt  kommenden 

Reactioneu  bilden  sich  oft  sehr  grub^e  Mengen  von  Wasser- 
stoffhypersulfid;  und  der  Verfasser  dieser  Kote  hat  noch  neuer- 
dings bei  einem  Besuche  der  chemischen  FabrilL  von  Dieuze, 
wo  der  Sebwefel  in  grossartigem  Massstabe  regenerirt  wird, 
viele  Kilogramme  dieser  meikwüidigeu  SchvYeieiveibiuduug 
in  Häudeu  gehabt. 

Unter  diesen  Umständen  war  es  ihm  von  Interesse,  dass 
er  dem  Zufalle  die  Entdeckung  einer  Verbindung  yerdankt^ 
deren  üntersuebung  einige  Anhaltspunkte  fftr  die  Zusammen- 
setzung des  Wasserstulili  vpersulfids  zu  liefern  scheint. 

Vermischt  man  eine  Icalte  gesättigte  Lösung  von  Stryck- 
nin  in  starkem  Alkohol  mit  einer  alkoholischen  Li^sung  von 
Sehwefelammonium,  welche  freien  Schwefel  enth&lt,  so  sieht 
man  schon  nach  kurzer  Zeit  in  der  Flüssigkeit  glänzende 
Krvstallflitter  erscheinen ,  und  nach  i^wolf  Stunden  sind  die 
Wände  des  Gefässes  mit  schönen,  oft  centimeterlaDgeu  Nadeln 
Yon  oranienrother  Farbe  bedeckt,  welche  man  nach  dem  Ab- 
giessen  der  Mutterlauge  nur  mit  kaltem  Alkohol  abzuspulen 
braucht,  um  sie  im  Zustande  völliger  Reinheit  zu  besitzen. 
Die  Krystalle  sind  in  Wasser,  Alkohol  und  ^^ether,  sowie  in 
Schwefelkohlenstoff  yoUkommen  unlöslich;  ich  habe  in  der 
That  bis  jetzt  kein  Lösungsmittel  gefunden,  aus  welchem  sie 
sich  nmkrystallisiren  Hessen. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 
L  0,2361  Grm.  der  rothen  Krystalle,  im  luftleeren  Raum 
getrocknet,  gaben  bei  der  Verbrennung  0,5029  Grm. 
Kohlensäure  und  0^115  Grm.  Wasser. 
II.  0,G5S2  Grin.  der  vacuum-trockenenKrystalle,Tiiit  chrom- 
saurem  Kalium  und  Quecksiiberoxyd  verbrannt,  gaben 
1,0819  Grm.  schwefelsaures  Baryum. 
lU.  0,3755  Grm.  Substanz  gaben  0,6173  Grm.  schwefel- 
saures Baryum. 

Mit  Zugrundelegung  der  bekannten  Formel  des  Strych- 
nins  führen  diese  Zahlen  zu  dem  Ausdrucke : 

CS^^Hf  4^202^3  =  C)2iH22N202,H2S9 
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Theorie  Versuch 

I.  II.  UL 
Cm  252  58,33  58,09  —  — 
Hm  24  5,56  5,41  —  — 
N,      28  6,46  ^        _  _ 

Ot      32         7,43  —  _ 

^        22,22         —     22,53  22,55 
"432  100,00 

Die  Krystalle  sind  demnacb  eine  Verbindting  von  1  Mol. 

Stryohnin  mit  1  Mol.  eines  Wasserstotfhypersulfids  voa  der 
Zusanimensetzang 

H2S3. 

In  der  That  spaltet  sieh  die  Verbindung  in  diesem  Sinne. 
Uebergieast  man  die  rothen  Krystalle  mit  coneentrirter  Schwe- 
felsäure, so  entförl)en  sie  sieh,  und  anf  Znsatz  von  wenig 
Wasser  scheiden  sich  farblose  durchsichtige  Ocltropfen  von 
Waaserstoffhypersulfid  aus,  während  die  Lösung  schwefeisau- 
res  Stryohnin  enthält  Die  Oeltropfen  halten  sich  längere  Zeit 
unverändert)  zerfallen  aber  sehliessiieh  inSohwefelwasseratoff 
und  SehwefeL 

Die  Untersuchung  der  8charfdefinii*ten  Strychninverbin- 
dung  j  welche  sich  ohne  alle  Zersetzung  Monate  laug  aut  be- 
wahren läast,  durfte  diefixistens  eines  WaflserstofiThypersulfids 

also  eines  Wasserstoffsesquisulfids  ausser  Zweifel  stellen ;  es 
soll  damit  aber  keineswegs  behauptet  werden,  dass  es  nicht 
auch  noch  Hypersulfide  d^  Wasserstoffs  von  anderer  Zusam- 
mensetzung gäbe. 

Die  Bildung  der  beschriebenen  Strychninrerbindung, 
welche  ich  häufig  mit  demselben  Erfolge  dargestellt  habe, 
musste  Veranlassung  geben,  andere  Alkaloide  in  derselben 
Richtung  zu  untersuchen.  Chinin,  Cinchonin^  Bruciu  und 
mehrere  andere  Substanzen  ähnlicher  Art  wurden  in  ganz 
gleicher  Weise  mit  alkoholischer  Schwefelammoniumlösung 
behandelt,  allein  in  keinem  Falle  licssca  Bich  ähnliche  Er- 
scheinungen beobachten,  wie  beim  Strychnin. 

Die  Verbindung  desStrychnins  mit  dem  Wasserstoff  hyper- 
sulfid  ist  durch  ihre  Untöslichkeit  ausgezeichnet   Aus  einer 

alkoholischen  Logung,  weiche  2,03  Grm.  Strychnin  enthielt, 
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wurden  auf  Zusatz  von  alkoholisch  ein  Schwefelaumiouium 
Dfteh  swöl&tQiidigem  Stehen  2,287  Gnn.  der  rothen  Kiystalie 
erbalten,  d.  h.  87,2  p.C.  der  theoretischea  Menge.  Es  wäre  vsl 

untersuchen,  ob  sich  die  Ei^2:enschaft  des  Strychnius  rait  dem 
Wasserstofi'hypersulfid  eine  so  uuiüsliche  Verbindung  2U  bil- 
den, ftir  die  Darstellung  des  Alkaloids  und  unter  Umständen 
selbst  fKr  die  Auffindung  und  Abseheidung  desselben  aus  Oe- 
mengen  verwerthen  liesse. 


XXXYii. 
Notizen. 

1)  Bestimmung  der  Salpetersäure  ip  Trinkwässern« 

Die  auf  F,  dchulze's  Verfahren  beruhende  Umwandlung 
der  Salpetersäure  in  Ammoniak  hat  £.  Ohapman  dahin  mo- 

dificirtj  dass  ei  statt  Zink  (wie  Schulze)  Aluminium  anwen- 
det (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  6,  172,  Mai  1868). 

Das  Ammoniak  wird  entweder  dureh  Titriren  oder  mit 
Nessler's Reagens  bestimmt,  und  zu  diesem  Zweek  ist  es  gut, 
M>  ungefähr  den  Gehalt  des  Wassers  an  Ammoniak  yor  der 
Aubfühiuiig  zu  wissen.  Man  verfährt  so: 

Eine  gewisse  C.C.zahl  des  Wassers  wird  in  einer  Retorte 
mit  50->70  G.G.  Natronljtoung  (100  Grm.  im  Liter)  vermiseht 
snd  davon  100  CO.  Wasser  abdestillirt,  welches  auf  Ammoniak 
geprüft  wird.  Ist  letzteres  abwesend,  so  giebt  man  in  die  Re- 
torte Aluminiumblech,  stellt  den  Hals  etwas  aufwärts  und  iW^i 
in  ihn  ein  schmales  Rohr  (I),  welches  mit  baizsäure  befeuch- 
tete Bimst^nsttteken  enthält  und  hinter  dieses  ein  Rohr  (II), 
welches  mit  Sehwefelsänre  befeuchtete  StOeke  enthält  Letz- 
teres dient,  um  die  Luft  mit  ihrem  Ammoniakgehalt  abzuhalten. 

Die  Retorte  bleibt  so  Uber  Nacht  stehen.  Nachher  spült 
man  den  Inhalt  von  Rohr  (I)  in  die  Retorte,  legt  einen KUhler 
Tor  und  destillirt  etwa  den  halben  Inhalt  ab,  indem  man  das 
Ableitungsrohr  in  70 — 80  CG.  reines  Wasser  untertaucht  Je 
nach  der  Menge  des  übergegangenen  Ainmoniaks  verbraucht 
man  entweder  das  ganze  Destillat  oder  einen  Bruchtheil  des- 
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selben  zur  Prüfung  mit  Nessler's  Reagens.  Wenn  die  Menge 
Salpetersäure  tiber  0,0005  Grm.  beträgt,  so  ist  das  Resultat 
bis  auf  5  p.0.  sicher,  sonst  weniger  genau. 


2)  Verhalten  der  wasserfreien  Essigsänre  gegen 

einige  Mj^ürüre* 

Ueber  diesen  Gegenstand  hat  W.  Perkin  Versnehe  mit 

folgendem  Resultat  angestellt.  (Journ,  Cheui.  Soc.  [2J  5,  p.  586, 
Decbr.  1867.) 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  wasserfreier  Essigsäure 
und  Salicylhydrür  bis  150<^  0.  Stunden  lang  und  digerirt  dann 
mit  verdünnter  Kalilauge ,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  Kry- 

stallisirt  man  die  abgepresste  feste  Masse  mehi  ui  als  aus  Alkohol, 
so  erhält  man  grosse  dicke  durchsichtige  Tafeln  von  103 
bis  104<>G«  Schmelzpunkt  und  der  Zusammensetzung  ^uHisO« 
^^^E^^2^^fi9^9'  Bie  destilliren  nur  theilweis  unzersetzt, 
lösen  sich  nicht  in  Wasser,  aber  gut  in  kochendem  Weingeist, 
auch  in  kalter  Salpetersäure,  jedoch  unter  Zersetzung.  Mit 
Wasser  zerfallen  sie  bei  IbO^  C«  in  die  Constitaenten  Essig- 
säure und  Salieylbydrttr. 

AethyUaUeylhyärür  und  Essigsäureanhydrid  verbinden 
sich  leicht,  wenn  man  sie  bis  150"  C.  zusammen  erhitzt  und 
dann  wie  oben  verfährt.  Die  kleinen  glänzenden  durchsich- 
tigen Prismen,  ^laHißOs  =:^9Hio^a'"^4H6^s}  schmelzen  bei 
89 — 89^0.,  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  heissem, 
schwer  in  kaltem  Weingeist  und  zersetzen  sich  nicht  mit  kal- 
ter, aber  mit  Kalilau^re  bei  150^  C.  in  ihre  Constituenten. 

Methylsaücylhyärm  verhält  sich  gegen  Essigsäureanhydrid 
genau  wie  das  vorige.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  schönen 
durchsichtigen  Prismen  von  75^  C.  Schmelzpunkt  und  ist 
leichter  in  Weingeist  löslich. 

Bmzfj/hijdrür  hat  schon  Geuther  mit  Essigsäure  verbun- 
den. Der  Vf.  wählte  einen  etwas  andern  Weg  zur  Darstellung, 
indem  er  beide  im  zugeschmolzenen  Bohr  bis  150<*0.  erhitzte^ 
dann  ans  einer  Retorte  destillirte  und  bei  etwa  200^  die  Vor- 
lage wechselnd  rasch  die  Operation  beendete.  Das  ölige 
Destillat  gab,  nachdem  es  zuvor  mit  iS'atroubisulüt  vom  Bit- 

r 
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termandelöl  befreit  war,  eine  krystalliniscbe  Masse,  die  mit 
Wasser  gewaschen  und  gepresst  dieZnsamniensetzuiig  <^n    ^  O4 

hatte.  Sie  schmilzt  bei  45—  46'^  C.  (Htlbner  44  —  45"),  löst 
sieh  äusserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  ^iebt  merk- 
würdig grosse  Kr  jstalle,  wenn  sie  aus  geschmolzenem  Zustande 
erkaltet 

Wenn  man  mit  Htlbner  obige  Formel  dureh 

ausdruckten  d.  b.  es  analog  mit  Wtlrtz's  Aethylenacetat  an- 
nähme, so  sollte  man  erwarten,  dass  diese  Ve)rbindung,  mit 
Wasser  erhitzt,  einen  mit  dem  Saligenin  isomeren  zweiatomi- 
gen Alkohol  geben  mUsste.  Aber  diess  ist  nicht  der  Fall,  son- 
dern sie  zerspaltet  nur  iü  Essigsäure  und  Bitteiiiiniidelül. 

Trotz  der  einfachen  Zersetzuugg weisen  dieser  iiLürper  hält 
sie  der  Vi  doeh  nicht  für  direete  Verbindungen  ihrer  Bestand- 
theile. 


3)  Zur  Darsteilung  des  Harnstotf^. 

Die  sehleehte  Ausbeute,  welche  J.  Williams  stets  bei 
der  Bereitung  des  Harnstoffs  nach  der  allgemein  ttblichen  Me- 
thode erhielt,  veranlasste  ihn  zu  einer  Modification,  mit  wel- 
cher er  sehr  befriedigende  Üesultate  erzielte.  (Journ.  Chem. 
Soe.  [2]  e,  63,  Febr.  1868.) 

Der  Verf.  bereitete  nftmlich  zuerst  durch  Schmelzen  von 
käuflichem  Oyankalinm  mit  Mennige  in  einem  niedrigen  Eisen- 
I2:efäss  bei  möglichst  geringer  Both-rluth  cyansaures  Kali,  zog 
die  Schmelze  mit  kaltem  Wasser  aus,  zersetzte  das  Filtrat  zu- 
vörderst mit  salpetersaurem  Baryt  und  das  vom  kohlensauren 
Baryt  Abfiltrirte  mit  salpetersaurem  Blei.  Dieses  Salz  kann 
gewaschen,  ui  gelinder  Wärme  getrocknet,  beliebig  lange  un- 
verändert aufbewahrt  werden  und  liefert  mit  einem  gieieheu 
Aequivalent  Ammoniumsulfat  und  hinreichend  Wasser  er- 
wftmt  reinen  Harnstoff  in  reichster  Menge. 

Auch  die  zusammengesetzten  Harnstoffe  lassen  sich  leicht 
gewinnen ,  wenn  man  statt  des  Auimuuiumsulfats  das  betref- 
fende Sulfat  der  Aminbase  nimmt. 
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4)  Ekwirkung  der  Siüpeiersäure  auf  Pikraminsänre* 

lieber  die  widerspreehenden  Angabea  G-irard*»  und 
Pugk's  einerseits  und  Wühl  er 's  und  C.  Lea 's  andrerseits 
hat  Stenbouse  durch  neue  Yersucbe  Liebt  zu  verbreiten  ge- 
sucht (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  6,  150,  April  1868). 

Auf  1  Th.  PikramiuBliure  wurden  3  Th.  koehende  Sal- 
petergfture  von  1,45  spea  Gew.  gegossen ,  wodureb  bald  eine 
sehr  heftige  Reaetion  eintrat.  Nach  deren  Beendigung  schied 
sich  im  Verlauf  einiger  Zeit  eine  krystallinische  Substanz  in 
reicblieber  Menge  ab,  die  man  auf  ein  Filter  von  Scbiess- 
baumwotte  warf,  und  die  dureh^laufene  FlIlBBigkdt  lieferte 
ebenfolle  Eiyetalle. 

Die  ersten  Krystalle,  welche  man  auf  por9eem  Zievel 
trocknete  und  aus  Weingeist  mehrmals  umkrystailisirte;  hatten 
ZuBammensetzung  und  Eigenschaften  des  von  Griese  be- 
schriebenen Oiazodinitropbenol,  ^^EiH^CSiB^^. 

Die  zweiten  Krystalle  besassen  Eigensebaften  und  Zu- 
sammensetzung der  Pikrinsäure,  deren  Bilbersaiz  überdiess 
dargestellt  und  analj^sirt  wurda 

£s  haben  somit  Girard  und  Pugh  fieehti  in  der  Be- 
hauptung, dass  Pikrinsäure  entstehe,  und  auch  Wühler  und 
Lea  sind  nicht  im  Unrecht,  wenn  sie  eine  anderweitige  Zer- 
setzung annehmen.  In  den  meisten  Versuchen  erhielt  der 
Vf.  in  jenem  Process  weit  mehrDiazodinitrophenol  als  Pikrin- 
säure, einmal  aber  auch  gerade  umgekehrt  Von  welche» 
Bedingung^  diess  abhängt,  hat  er  nicht  näher  erforscht 


Digitized  by  Google 


Thndieham :  Chemische  IJntersiichaiigen  Aber  den  üanifarbstoff.  257 


XXXVIIL 

Chemische  Untersachnngen  über  den  Harnfarbstoff. 

Mittheilangen  ans  dem  pathologischen  Laboratoriam  des 
St  ThomM- Hospitals  au  London. 

Von 

J.  I«.  W.  Thudichum,  U.  D. 

üebfir  das  Vramelanin ,  ein  Zersetzangsprodnet  des  ürochroms» 

1)  Uelm  das  trromelaiiiii. 

In  dem  pbysiologisoh-ehemisehen  Versueh  Uber  das  Uro- 

chrora,  welchem  im  Jahr  1864  von  der  damals  zu  Cambridge 
Tersammelten  British  Medieal  Association  die  zu  Ehren  ihres 
Gründers,  des  jetet  yerstorbenen  Sir  Charles  Uastings, 
gerade  neugestiftete  goldene  Medaille  zuerkannt  wurde,  habe 
teh  eine  Substanz  beschrieben,  welche  bereits  yon  Preuss  vor 
mehr  als  sechzig:  Jahren  erhalten  und  von  ihm  „besondere 
schwarze  Mn teile''  genannt  worden  war.  Diese  Verbindung 
war  allen  späteren  Forschem  Uber  den  Harn  entgangen,  und 
Würde  erat  durch  meine  Untersuchungen  der  Vergessenheit 
entzogen  und  neu  ans  Licht  gebracht 

In  wenigen  Analysen  bestimmte  ich  ihre  Zusammen- 
setzung und  stellte  eine  empirische  Formel  auf,  mit  dem  Zn- 
fllgen,  dass  die  allgemeinen  Eigenschaften  des  Körpers  auf  ein 
höheres  Atomgewicht  als  das  in  der  Formel  ausgedruckte, 
hindeuteten.  In  der  Folge  stellte  ich  nun  au«  grossen  Mengen 
Rohmaterial  ziemlich  bedeutende  Mengen  dieses  Körpers  dar, 
80  daas  ich  endlich  Uber  zwölf  verschiedene  Präparate  verfu- 
gen, deren  Zusammensetsung  feststellen  und  viele  Verbindun- 
gen mit  Metallen  in  verschiedenen  Verhältnissen  darstellen 
nnd  analysiren  konnte.  Da  es  mir  gelungen  ist  ,  das  Atom- 
gewicht des  Uromelanins  und  sein  Verhalten  in  dreizehn  Sal- 
zen mit  fünf  Metallen  zu  ermitteln,  so  zögere  ich  nicht,  diesen 
sowohl  in  rein  chemischer  als  auch  in  physiologischer  Bezie- 
hong  wichtigen  und  interessanten  Körper  den  Errungenschaf- 
ten der  Thierchemie  einzureihen  und  den  Mitarbeitern  auf 
diesem  Felde  näher  bekannt  zu  machen. 

Joan.  f.  prakt.  Gli«inIo.  CIV.  5.  17 
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2)  Barstellung  des  Uromelanins  aus  gefaultem  Harn. 
Reiner  normaler  mensefalieher  Harn  wird  in  eine  Sehwe- 
felsänreflasebe  gefallt  und  naeh  sorgfältigem  Vereeblnss  des 

Gefässes  12  Monate  lang  sicli  selbst  Uberlassen.   Nach  dieser 
Zeit  wird  der  klare  versetzte  ilaru  mit  einem  Heber  aus  der 
Flasche  genommen  und  ohne  Filtration  sogleich  im  Dampfbad 
eingeengt  Während  des  Verdampfens  nimmt  der  vorher  klare 
und  gelbe  Harn  eine  dunkelbraune  Farbe  an  und  wird  nicht 
selten  schwarz.    E«  ist  kaum  möglich,  die  concentrirte  Flüs- 
sigkeit zu  filtriren.    Sie  wird  desshalb  sofort  mit  Schwefel- 
säure behandelt   Uromelanin,  Uropittin  und  OmichoUn  und 
yiel  BenzoMure  werden  dadurch  niedergeschlagra.  Der  auf 
einem  Filter  gesammelte  Niederschlag  wird  zunächst  iu\t  ko- 
chendem Wasser  erschöpft  und  dadurch  von  Benzoesäure  und 
anderen  löslichen  Materien  befreit  Sodann  werden  Uropittin 
und  Omicbolin  mit  kochmidem  Alkohol  au^CEogen.  Es  bleibt 
non  unreines  Üromelanin  als  schwarzes  Pulrer  auf  dem  Filter 
snrUck.  Dieses  wird  mm  in  möprlichst  wenig  kaustischer  mit 
viel  Wasser  verdünnter  Kaiilösung  aufgenommen  und  filtrirt. 
Dieser  Process  des  Filtrirens  ist  die  grösste  Schwierigkeit  in 
der  ganzen  Operation,  da  ein  wenig  in  derFlIlssigkeit  suspen- 
dirter  Schleim  das  Filter  bald  verstopft  Man  muss  daher  die 
Flüssigkeit  sehr  verdünnen,  in  hohem  Cylinder  stehen  lassen 
und  nur  die  obersten  klaren  Schichten  mit  Ausschluss  der 
untersten,  welche  d^  Schleim  enthalten,  filtriren.  Jedes  Fil- 
ter, das  untbätig  wird,  sollte  man  sogleich  durcb  ein  neues 
ersetzen.    Man  muss  die  LösuDgen  so  lange  stehen  und  ab- 
setzen lassen  uud  so  oft  liltriren,  bis  sie  leicht  und  ohue  Rück- 
stand durch  frische  Filter  gehen.  Zu  der  klaren  dunkelrothen, 
im  reflectirten  Liebte  schwarzen  Lösung  wird  nun  verdflnnte 
Schwefelsäure  gesetzt^  bis  das  Üromelanin  in  Flocken  nieder- 
fällt und  die  Flüssigkeit  eine  stark  saure  Beaction  hat.  Nach 
Absetzen  des  Niederschlags  zieht  man  die  Flüssigkeit  mit  dem 
Heber  ab  und  wäscht  ferner  durch  Decantation.  Zuletzt  rührt 
man  den  Niederschlag  fünf-  bis  sechsmal  mit  starkem  Alkohol 
an  und  zieht  jedesmal  mit  dem  Heber  ab,  bringt  den  Nieder- 
schlag anfs  Filter,  wäscht  mit  Alkohol  rein  und  trocknet.  Die 
Eigenschaften  des  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Uromelanins 
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sind  mit  dem  aus  frischem  Harn  dargestellten  idcutiscb.  Ins- 
besondere ist  es  unlöfllich  in  Wasser,  sehr  wonig  löslich  iu 
Alkohol,  dem  es  indessen  in  der  Kälte  und  im  frisch  gefällten 
Zustande  eine  rotheFarhe  mittbeilt;  wenn  es  Indessen  trocken 
und  pulverfünui^^  ^^cworden,  so  färbt  es  den  Alkohol  nur  beim 
Kochen.  Es  ist  sehr  leicht  in  ganz  yerdUnutcu  Lösungen  der 
kaustischen  Alkalien  und  des  Ammoniaks  löslich  und  wird 
daraus  doreh  irgend  eine  Säure  gefällt  Aus  seiner  Lösung  in 
der  kleinsten  Menge  Ammoniak  wird  es  durch  die  meisten 
löslichen  Salze  der  Erden  und  Metalle  gefällt.  Die  animuuia- 
kalische  Lösung  des  iSilbernitrats  veiiirsacht  kein^  Nieder- 
schlag in  der  Ammoniaklösung  des  UromelaninS|  aber  der 
Niederschlag  erseheint  beim  Zusatz  von  Essigsäure. 

Auch  die  Elementarzusammensctzun^^  und  einige  Verbin- 
dungen des  aus  gefaultera  llam  dargestellten  Uromelanins 
sind  mit  denen  des  Uromehmins  aus  frischem  Harn  identisch« 
Die  Bel^e  dailttr  sind  unten  bei  den  Silber-  und  Barytsalzen 
gegeben. 

8)  Beinigung  des  Uromelanins. 

Wenn  man  alle  Operationen  recht  schnell  durchfahrt, 
erhält  man  stets  ein  reines  Product  durch  obiges  Verfahren. 

Da  jedoch  das  Uropittin  seine  LOslichkelt  in  Alkohol  rasch 
vermindert,  können  dem  Ui  omelanin  kleine  Mengen  desselben 
beigemiBcht  bleiben^  die  durch  Alkohol  dann  nicht  leicht  ganz 
zu  entfernen  sind.  Man  verfährt  dann  wie  folgt  DasUromel* 
aain  wird  in  möglichst  wenig  äusserst  verdünntem  Ammoniak 
aufgelöst  und  die  Lüsuii^  nach  dem  Filtiiicu  auf  dem  Dampf- 
bad abgetrocknet  Man  setzt  alsdann  wieder  die  anfangliclie 
Menge  Wasser  zu  und  filtrirt  die  braune  verdünnte  Lösung 
von  dem  unlöslich  gewordenen  reineren  Uromelanin  ab.  Die 
Lösung  enthält  das  meiste  Uropittin ,  wenn  solches  zugegen 
war,  und  giebt  dann  regelmässig  mit  Silbersalpeter  einen 
durch  Kochen  zu  verdichtenden  Niederschlag,  der  32,12  p.C. 
Ag  enthält  Bei  Gegenwart  von  Uromelanin  wird  der  Silber- 
gehalt geringer,  und  erst  dann  ist  die  Lösung  von  Uromelanin 
rein,  wenn  aus  dieser  ganz  neutralen  Lösung  das  Salz  mit 
13,13  p.c.  Ag  erhalten  wird.    Das  aus  der  Ammoniaklösung 
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abgesetzte  Uromelanin  ist  schwarz-glänzend  und  bildet  schein- 
bar,  aber  nicht  wirklich  krystallinische  SchUppchen.  Die- 
selben entstehen  dadurch,  dass  daa  anf  dem  Porcellan  der 

Sehale  eingetrocknete  Salz  beim  Verlieren  des  Ammoniaks 
bich  zusammenzieht  und  dann  abspringt,  und  zwar  in  soii<ler- 
bar  regelmässigen  Lamellen^  deren  Bruchliuicn  alle  nach  dem 
Mittelpunkt  der  Schale  gerichtet  sind.  Im  Aligemeinen  ist 
dasUromelanin,  sowohl  das  dichte  aus  dem  flockigen  geflUlteii, 
durch  TrockiicD  erhaltene,  als  das  schuppige,  desto  reiner,  je 
glänzender  und  schwärzer  und  freier  von  erdigem  Braun  es 
erscheint. 

Uromelaiiin« 
4)  Veneicbniss  der  dargestellten  Präparate. 

A.  Präparate  die  ßr  dm  Hastmgs-Price'Esmy  dargesUUt 

A,  1.  Aus  frischem  Harn.  Elcnientaraualyseii. 
C,  H  und  N.  Neutrales  Ba-öalz.  Zink-  und 
Bleiyerbindung. 
A,  n.  Aus  frischem  Harn.  Neutrales  SilberaalK* 
Barjumyerbindung. 

A,  III.  Aus  faulem  Harn.  Neutrales  Silbersalz« 
Baryurn-  uud  Kalkverbinduug. 

B.  Zweite  Reihe  von  Präparaten, 
B,  I.  Aus  frischem  Harn. 
Byll.  Aus  frischem  Harn.  2  Elementaranalysen. 

B,  IIL  Aus  frischem  Harn. 

0.  Mtte  Eähe  von  Präparaten. 

C,  L  Aus  frischem  Harn. 


Durch  Kochen 
mit  HjS04. 


Durch  Zusatz 
TOD  HtS^4} 

ohne  Koehen. 


Durch  Kochen 
mit  Hiä^4. 


Durch  Znsatz 
von  H,S6^4, 
ohne  Kochen 
gefällt. 

Dureh  Kochen. 


Dozch  Znsatz 

von  Siinrn, 
ohne  Koehen 
gefällt. 


G,II.  Aus  frischem  Harn.  6  filementaranalyseiL 

D.  VIerie  Bähe  von  Präparaten. 

D,  L  Aus  frischem  Harn.  Elementaranalyse. 

^Silbersalz.  2  Calciuuxöalze  und  Ziukäuiz. 
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ID,IL  Aus  frischem  ilaiii. 
D,  III.  Aus  fiiscliem  Harn. 
D,  lY.  Aus  frischem  Harn.  Elementaranaljse. 
Silbersalz,  zwei  Baiyumsalze,  Zinksalz, 

6)  Allgemeine  Mgenscliafteii  des  Uromelanlns. 

Frisch  aus  der  LösuDg  gefällt,  ist  es  eiae  schwarze  volu- 
minöse  käseartige  Masse,  die  sich  beim  Kochen  etwas,  beim 
nachherigen  Trocknen  sehr  stark  zusammenzieht  und  sich  so- 
wohl beim  Trocknen  in  der  Leere  über  Schwefelsäure,  als  auch 
beim  Trockncü  im  Dampfofen  zu  einer  Äusseret  harten,  brü- 
chigen, glänzend  schwarzen  Masse  zusammenzieht. 

£b  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  na* 
menflieh  im  frisehgeföUten  Zustand  und  beim  Eoehen  lltolieh. 
Es  löst  sicli  etwas  in  EssigsäuiCj  hesundeirf  beim  Kochen;  in 
dieser  Losung  giebt  Quecksilberoxjdnitrat  einen  rothen  Nie- 
derschlag. 

Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  es  weisse  Dämpfe 
aus,  welche  sich  zu  einem  Gel  verdichten;  es  wird  kein  kry- 

stallinisches  Sublimat  erhalten.  Die  Dämpfe  oder  dasOel  sind 
neutral  und  bleichen  die  Farbe  des  Lakmus,  ohne  sie  wie 
Säure  oder  Alkali  zu  yerändem.  Sie  geben  keine  Beaction 
auf  Anilin.  Mit  QnecksUberoxydnitrat  geben  sie  namentlich 
beim  Kochen  eine  charakteristische  rothe  Ilcaction  und  roth 
gefärbten  Niederschlag.  Der  Destillationsrückstand  ist  eine 
dichte  Kohle  von  dem  Volum  der  verwandten  Substanz. 

In  Salpetersäure  löst  sieh  das  Uromelanin  leicht,  sehnell 
beim  Kochen  und  bildet  eine  dunkelrotbe  Flfissigkeit  Selbst 
bei  längerem  Erhitzen  erfolgt  keine  sehr  heftige  Reaction, 
obwohl  yiel  rothe  Dämpfe  weggehen.  Der  Zusatz  von  Wasser 
lu  dieser  Lösung  fällt  eine  orangerothe  Materie,  die  leicht  in 
Alkohol  löslich  ist  und  mit  Baiyt  eine  unlösliche  Verbindung 
eingeht.  Dampft  man  die  salpetersaure  Lösung  zur  Trockne 
ab,  so  bleiben  zwei  Körper,  von  denen  der  eine  in  Alkohol 
löslich,  der  andere  unlöslich  ist. 

Bauchende  Schwefelsäure  löst  das  Uromelanin  und  bildet 
eine  purpurrotbe  Lösung.  Baldiger  Zusatz  von  Wasser  fällt 
alles  Uromelanin  und  die  Flüssigkeit  bleibt  hell  und  farblos. 
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Lägst  man  jedocb  die  Lösuug  24  Stunden  lang  stellen,  so 
fällt  Wasser  nur  einen  Theil,  ein  anderer  Theil  des  Uromel- 
anins  bleibt  uugclOst  Wird  diese  LOsnn^  mit  kohlensaurem 

Baryt  gekocht,  so  erhält  man  ein  farbloges  Filtrat.  Wenn 
sich  daher  eine  Sulfosäure  bildet,  so  ist  ihr  Barytsalz  im- 
löslieh. 

Behandelt  man  den  frisehgcfälltenf  nachdem  Auswasehen 

in  Wasser  suspendirten  Körper  mit  Chlor,  so  erhält  man  eine 
bräunliche  in  kochendem  Alkohol  lösliche  Substanz.  Während 
des  Erhitzens  des  Alkohols  schmilzt  ein  Theil  der  Substanz 
zu  einem  braunen  Harze  zusammen,  löst  sieh  jedoch  bei  fort- 
dauerndem Erhitzen  mit  frischem  Alkohol.  Die  vereinigten 
Lösungen  setzen  beim  Al)kiiblen  g-clblichrothe  amorphe  Flocken 
ab.  Diese  Flocken  sind  nicht  wieder  ganz  in  Alkohol  lös- 
lich ,  wahrscheinlich  weil  der  gechlorte  Körper  während  des 
Kochens  sieh  etwas  verändert 

Unter  gewissen  noch  nicht  näher  ermittelten  Umstäiidea 
wird  das  an  sich  leicht  in  Alkalien  lösliche  Uromelauin  in 
eine  ganz  unlösliche  Modification  verwandelt.  Zuerst  wird  es 
in  Ammoniak  unlöslich,  bleibt  aber  noch  in  kochender  Kali- 
lauge löslieh  und  ist  daraus  gefällt,  auch  wieder  in  Ammoniak 
löslieh.  Allein  ein  Theil  wird  endlich  auch  in  kochender  Kali- 
lauge unlöslich.  JDiess  Verhalten  ist  merkwürdig,  da  die  Zu- 
sammensetzung des  löslichen  Uromelanins  mit  dem  des  unlös- 
lichen schwarzen  Farbstoffs  der  CShoroidea  nach  Scherer  so 
gut  wie  identisch  ist  Es  wä^  e  daher  möglich,  dass  das  Auge 
mit  dieser  unlöslichen  Modification  von  Uromelauin  innen  ge- 
schwärzt ist 

6)  Elementar-ZusammensetBung  dos  üromelanins, 

Präparat  (A,  I)  aus  frischem  Horn. 

a)  0,2862  Grm.  gaben  0,5985  ^O^^  =  0,1632  oder  57,02 
p.c.  -e  und  0,1452  H^O  =  0,0 16  Grm.  oder  5,59  p.CR 
^b)  0,2765  gaben  30,0  C.C.  Stickstoflfgas ;  Temperatur  = 
17,5<>  C. ;  Barometer  »  766,06  Mm. ;  Gewicht  des  Stick- 
stoffs 0,03501  Grm.  oder  12,60  p.C.  N. 
(Man  sehe  auch  unter  Zinksalz,  und  Baryumsalz  und 
Bleisals.) 
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Präparat  ( A,  III)  aus  gefaxütcm  Harn, 

a)  0,6003  Grm.  gaben  1,2121  Grm.  €0,.,  gleich  0,33875 
Grm.  oder  56,43  p.<J.  €  und  0,303  lljO,  gleich  0,0336 
GrnL  oder  5,59  p.O.  H. 

b)  0,3581  gaben  0,1886  H^O  und  0,7503 €0^)  gleich  58,15 
p.c.  C  und  5,05  ]).C.  II. 

Präparat  [  C,  II)  atis  frischem  Hani,  durch  kochen  ml  6äure. 

a)  0,3605  mit  chromsanrem  Blei  verbraDnt,  gaben 
0,756        «  57,19  p-C.  6 

0,146  H^e  =  4,49  p.c.  H. 

b)  0,356  mit  chromsaurem  Blei  verbrauut,  gaben 

0,7^5  eOj    57,8  p.c.  e 

0,158  H2O  »  4,92  p.c.  H. 

c)  0,3505  ebenso  verbrannt,  gaben 

.0,726  ee,  =  56,19  p.c.  €  und 
0,154  HjO  =  4,88  p.G.  H. 

d)  0,381  ebenso  verbrannt,  gaben 

0,803  ee,  —  57,48  p.a  e 

0,147  HjO  =  4,28  p.c.  H. 

e)  0,2942  vcibrauiit  wie  zuvor,  gaben 
0,6103  60.2  =  56,57  p.C,  0 
0,119  HjO  »  4,49  p.a  ä 

f)  0,254  mit  chromsanrem  Blei  verbrannt,  lieferten 
0,528        =  56,69  p.C.  ß 

0,112  E,B  =  4,89  p.c.  H. 
Das  Mittel  aus  diesen  6  Analysen  ist 

e  57,037  p.a 

H     5,658  p.c. 

Der  in  diesem  Präparat  enthaltene  Kohlenstoff  entspricht 
dem  in  den  Analysen  der  Präparate  (A,  I)  und  (A,  III)  enthal- 
tenen, bleibt  aber  wie  dieser  ein  wenig  unter  der  durch  die 
Theorie  aller  Verbindungen  ermittelten  Menge.  Der  Wasser- 
stoff bleibt  indessen  ein  ganzes  Procent  unter  der  Theorie  und 
der  Empirie  der  eben  angefltbrten  Präparate. 
Präparat  (Dy  I)  vor  dem  Kochen  durch  Säure  kall  aus  frischem 

ffamexiraci  gtfm. 
a)  0,4908  mit  Natronkalk  verbrannt,  gaben  1,0394  Grm. Fla- 
tinsalmiak,  entsprechend  13,28  p.G.  Stickstoff.  Nach 
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dem  Glühen  liinterliess  das  Salz  0,4496  Grm.  melalli- 
sches  Platin,  entsprechend  12,94  p.C.  K 
b)  0,3057  Grm.  gaben  metallisches  Platin,  dessen  Menge 
13,88  p.O.  N  entsprach.  Das  Platin  enthielt  vielleicht 
noch  eine  Spar  von  Kohle. 

(Man  vergleiche  weiter  unten  das  Silbersalz  2Ur :  3Ag, 
die  Calciumsake  5Ur :  26a,  und  2Ur :  36a,  und  das  Zinksalz 
3Ur :  l^n). 

Präparat  (1>,  IV)  am  derselben  Flässigkdt  me  (D,  I,  P,  II  und 
D,  III),  aber  erst       ärUkn  Kochen  gefML 

a)  0,2584  Grm.  gaben  0,2260  Pt,  gleich  12,40  p.C.  N. 

b)  0,2769  Grm.^abeü  0,2446  Pt,  gleich  12,52  p.C.  N. 

c)  0,2316  Grm.  $aben  0,1222  Hs0,  gleich  5,86  p.G.  H  und 

0,4870        =  57,34  p.C.  0. 

(Man  vergleiche  auch  Sübersalz  3Ur :  5Ag,  Baryumsalze 
5Ur :  2Ba  und  2Ur ;  IBa,  und  Zinksalz  2ür :  iZn.) 

7)  Zusammenstellung  der  Analysen  des  freien  Uromelanins. 

fA,  I)  (A,1TT)  ^0,  TT) 

A.  b*         s.  b.  ti.  b. 

6    57,02  —  56,43  58,16  57,19  57,S 

H     5,59  —  5,59  5,95  4,49  4,92 

N      —  ij,60     —  —  —  — 

(C,U)  (i),i) 

c.          d.  e.  f.  A.  b. 

e     56,49  57,48  56,57  56,69      —  — 

H     4,88  4,28  4,49  4,89      —  — 

N      —  —  —  —  12,94  13,88 

(T>,  IV) 

ft.  b.  o. 

0     —  —  67,34 

H     —  —  5,8e 

N    12,40  12,62  — 

8)  Theorie  des  tJromelanüm* 

Aus  den  Analysen  derPrilparate  (A,I),  (A,III),  (D,  I)  und 
(D,  IV)  und  dem  Silbersalze  3ür :  5Ag  ergiebt  sich,  wenn  man 
die  Analysen  von  (C,  II)  einstweilen  ausser  Acht  lässt ,  dass 
die  Zusammensetzung  und  das  Atomgewicht  dieses  Körpers 
durch  die  Formel  ^doHisN^Oio  ausgedruckt  werden. 
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Theorie 

Empirie 

der  Atome  p.C. 

Hittei 

^3,  432 

58,93 

57,21 

H43  43 

5,86 

5,74 

N,  98 

t3,36 

12,88 

2t,5S 

24,17 

73a 

100,00 

100,00^ 

Da  diese  Theorie  durch  die  Analysen  von  zwölf  weiteren 
Salzen,  darunter  drei  neutrale  Salze  und  mehrere  analoge 
Salze  verschiedener  Metalle  unterstützt  und  durch  kein  Krgeb- 
niss  der  kritiBoben  Foraehung  beBtritten  wird,  kann  aie  wokl 
sehr  nahe  an  die  Wahrheit  herankommend  betrachtet  werden. 

9)  ZtUMmm  m  ena teilung  der  Uromelanate. 


Ur  : 

Ag 

Ag*p.C.  gefunden     Dargestellt  au»  Präparat 

1  : 

l 

13,47           (A,  II)  (A,  III)  (C,  I) 

2  : 

3 

18,57 

(D,  I) 

3  : 

5 

19,94 

(D,  IV) 

Bart/umalze, 

Ur  : 

B» 

Ba-p.C.  gefimden 

5  : 

2 

7,20 

(D,  IV) 

2  : 

1 

8,54 

(A,  I)  (D,  IV) 

4  : 

3 

13,28 

(A,U)(A,m) 

Caläumake* 

ür  : 

€a 

Ca-p.C.  gci'uiidtjü 

5  : 

2 

2,03 

a>,i) 

4  : 

3 

4,35 

(A,  III) 

2  : 

3 

7,27 

(D,I) 

ZmkscUze, 

ür  : 

Zn 

Ihkk'p.C  geAmden 

3  : 

1 

2,82 

(D,I) 

5  : 

2 

3,54 

(A,  I) 

2  : 

1 

4,42 

(D,  IV) 

Bfekalz, 

ür  : 

Pb 

Pb-p.C.  gefunden 

3  : 

2 

15,70 

(A,I) 
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lOj  J^ormales  oder  neutrales  Uromelanin-Siiber. 

Ur  :  Ag     1  :  1. 

Mit  MipariU  (  A,  II)  aus  frischem  Harn  dargestelU. 

Es  wurde  eine  neutrale  Ammoniaklösung  dieses  Präpa- 
rats durch  Verdampfen  seiner  verdttnnten  Lösung  in  Ammo- 
niakwasser zur  Trockne  auf  dem  Wasserbad  bereitet  Das 

löblich  gebliebene  Salz  wurde  von  dem  durch  Verlust  von 
Ammoniak  unlöslich  gewordenen  Uromelanin  durcli  Wasser 
getrennt 

Die  dunkelbraune  Lösung  wurde  mit  Silbernitrat  gerällt, 

der  Niederschlag  durch  Erhitzen  der  Flüssigkeit  verdichtet, 
durch  Decautation,  dann  auf  dem  Filter  gewaschen  und  im 
Dampfofen  getrocknet 

a)  0,434  gaben  0^1975  Hj^  und  0,835  ^e^-^^M^  p.C.6 
und  &,0&  H. 

b)  0,3075  Grm.  wurden  verbrannt  und  mit  etwas  Amrno- 
niumnitrat  geglüht  Sie  ergaben  0,0407  Grm.  oder  13,23 

p.a  Ag. 

c)  0,3 13S  6rm«  wurden  erhitzt  und  zweimal  mit  Ammo- 
niumnitrat behandelt,  da  das  Kohlensilber  sehr  schwer 
verbrennlich  war;  der  Rückstand  wurde  in  einei  kleinen 
Zugkapsel  geglüht  £r  liess  0,0395  Grm.  oder  12,59 
p.G.  Ag. 

Das  folgende  Salz  wurde  mit  Präparat  ( IV j  aus  faulen  Harn 

dcargeslelU. 

a)  0,286  Grm.  gaben  0,1355  und  0,549  60^  ^^,35 
p.c.  -6  und  5,26  p.C.  EL 

b)  u,3o7:>  Hessen  0,047  Grm.  oder  13,92  p.C.  Ag. 

c)  0,33  Grm.  Hessen  0,0455  Grm.  oder  13,78  p.G.  Ag. 

Mit  Präparat  (C,  T)>  vor  dem  Kochen  erhaUen,  dargestelU, 

Die  Ammoniaklösung  wurde  durch  Verdampfen  zur 
Trockne,  so  dass  eine  Menge  Uromelanin  unlöslich  wurde, 
dargestellt   Der  Silbemiedersehlag  wurde  durch  Kochen 

verdichtet. 

a)  0,1767  liessen  0,0240  Grm.  oder  13,5S  p.C.  Ag. 

b)  0,2388  liessen  0,0324  Grm.  oder  13,56  p.O.  Ag. 
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M  Pr^^ai  (P^  IV),  mehrmals  aus  Ammmdak  umktyMUisiri, 

äargesteUi. 

Die  Lösung^  wurde  durcb  AhdamptV)!  i:anz  neutral  ge- 
macht; der  Silbernicdeiächlag  wurde  zweimal  gckoelit,  eiumal 
mit  der  ersten  Lösung,  das  anderemal  mit  Wasser. 

a)  0,1955  GrDL  Hessen  0,0262  oder  13,40  p.€.  Ag. 

b)  0,1174  0nB.  liessen  0,0158  oder  13,45  p.C.  Ag. 

c)  0,1660  Grni.  ^-abcu  0,1460  Pt  =  12,47  p.C.  N. 

d)  0,3046  mit  clironisaureni  Blei  vor  bräunt,  gaben  0,5805 

und 0,1424 H,0,  gleich 51,97 p.a0  tiiid5,19p.aH. 

U)  gnsammenstellimg  der  Analysen  des  neutralen  Silber- 

Vromelaiiats,  UrAg. 

(A,  II)  (A,  UI) 

irtscbetn  Harn  aus  faulem  Haru 

b*  €•  d«  b.  C« 

0  —       —  52,35  — 

H  5,05  —      —  5,26  —  — 

Ag  —  13,23  12,59  —  13,92  13,78 

N  -  — 

(C,  I)  (D,  IV) 

awlMWbemHMii,»bneKoeb«i  •yefrterhcmHwn.  mitKochoB 

s.  b.         a.  b.  e.  4» 

e       —  ~       —  —  —  51,97 

H       —  —       —  —  —  5,19 

Ag   13,58  13,56  13,40  13,45  —  — 

N       —  —       —  —  12,47  — 

12)  Theorie  des  neutralen  Uromelnntnsilbers* 

Die  Berechnung  aus  der  Zusammensetzung  des  freien 
Uromelanins  und  des  später  zu  beschreibenden  zwei  drittel- 
basischen Silbersalzes  führt  zu  der  Annahme,  dass  bei  der 
Bildimg  des  vorstehenden  Salzes  ein  Atom  Wasser  ans  dem 
Urom^anin  ansgctreten  ist.  (Ur  +  Ag  — HjO.)  Mit  dieser 
Auffassung  stimmen  die  Analysen  wie  folgt. 

Theorie  der  Qoot.  dorcb  Quot.  durch 

Atom«  Buptri»      At>G«w.  Af 

6m    432  52,55  52,41  4,3675  35,2 

H«      40         4,86  5,15  5,15  41 

Nt       98  11,92  12,47  0,1238  1 

0^     144         —  _          _  — 

Ag     108  13,13  13,47        —  ^ 

822 
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18)  Halbbaaitohes  SUber-XTromelAiiat. 
Ur  :  Ag»2  :  3. 

I'rnjxxrat  ans  (Dyl)  vor  dem  Kochen  crhaltetL 
Das  Uromelaniii  wurde  in  einem  Minimum  von  Ammoniak 
aufgelöst  und  die  Lösung  mit  einem  ungelöst  bleibenden  Ueber- 
schusB  von  üromelanin  digerirt  Die  filtrirte  liösuiig  wurde 
zunSchst  während  längerer  Zeit  gekocht,  und  da  beim  Etthlen 
ein  geringer  Niederschlag  entstand,  nochmals  filtrirt.  Sic 
wurde  dann  mit  Silbernitrat  gefällt,  der  ^Niederschlag  gewa- 
sehen  und  bei  100 — 105<>  G.  getroeknet 

a)  0,1788  Gnn.  Hessen  beim  Verbrennen  0,0332  Grm.  oder 
18,56  p.c.  Ag. 

b)  0,1302  Gnu.  Hessen  0,0242  Grra.,  gleich  18,58  p.C.  Ag. 
Mittel  der  beiden  Analysen  18,57  p.C.  Ag. 

Diese  Verbindung  enthält  genau  2  At  üromelanin  auf 
3  At  Silber.  Sie  besteht  zur  Hälfte  aus  basisehem  Salz. 

2  Uromekmn  —  3H  =  1463         Ür  +  Ag 

3  Silber  =    324  =  „   .  j  Ag] 

—787  '    "'  +  iAg! 

Die  Theorie  dieser  Verbindung  fordert  18,13  p.C.  Ag. 

Nimmt  man  indessen  an,  dass  für  jedes  eintretende  Atom 
Silber  ein  H3O  austritt,  wie  aus  dem  neutralen  Silbersalz,  so 
wird  das  Atomgewicht  der  Verbindung  1751,  welches  18,67 
p.0.  Ag.  fordert 

14)  ZweidrittelbaBisolies  Silber»tTrom0lante. 

ür  :  Ag  —  3  :  5. 

Ersies  Präparat  aus  (D,IVj  (7iach  de//i  Kochen), 
Es  wurde  etwas  von  dieser  Substans  (D,  iV)  in  concen- 
trirtem  Ammoniakwasser  aufgelltet,  etwa  zur  Hälfte  der  an- 
fänglichen Menge  eingekocht  und  dann  mit  Silbemitrat  gefällt 

Das  Filtrat  und  erste  Waschwasser  war  farblos,  aber  die 
späteren  Wuschtltlssigkeiten  wurden  immer  dunkler  und  ent- 
hielten etwas  üromelanin,  aber  kein  Silber.  - 

a)  0,119  Hessen  0,0238  Grm.  oder  20  p.C.  Ag. 

b)  0,0722  Hessen  0,0146  Grm.  oder  20,22  p.C.  Ag. 
Dieses  Präparat  entspricht  der  Theorie  des  Fünffach - 

Silber-Dreifach-Uromelanin,  wie  der  ausfllhrliche  Vergleich 
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weiter  unten  ergeben  wird.  Basisches  üromelaninsilber  würde 
22,8  p.O.  Ag  erfordeTD,  beim  Abzug  von        jedoch  23^6 

Aus  der  obigen  Darstellung  ergab  sieb ,  dass  ein  Ueber- 
schiiss  von  Anniiuniak  aus  einer  Ur-lösung  durch  Kinkochen 
auf  die  Hälfte  uicbt  ganz  entfernt  werden  kann.  Ein  Dn)1el 
dieser  LOsung  wurde  mit  BaClj  behandelt  und  gab  das  neu- 
trale Baryumsalz  (s.  No.  16),  gerade  als  ob  die  Lösung  stark 
alkalisch  gewesen  wäre  (siehe  auch  Zn-galx  No.  22). 

Zweites  ü-äparai  am  (JJ^  IVJ, 

Das  Ur  wurde  in  Ammoniak  gelöst  und  die  Lösung  ein- 
gedampft, nicht  wie  beim  ersten  Präparat  auf  die  Hälfte,  son- 
dern zur  Trockne.  Der  Rückstand  löste  sich  leicht  und  voll- 
ständig in  Wasser  und  liess  nur  eine  ganz  iüeine  Menge 
nogelöst  zurück.  Dieser  Umstand  machte  es  wahrscheinlich, 
dass  in  dem  KUckstand  noch  alkalisches  Bals  zugegen  ge- 
weseu  war.  Die  tiltriitc  Lrtsung  wurde  mit  Silbernitrat  be- 
handelt und  der  tiockige  isiederschlag  auf  dem  Filter  ge- 
waschen. Das  erste  Filtrat  war  farblos,  die  folgenden  Wasch- 
wasser waren  leicht  gefärbt.  Bei  100— 110^0.  getrocknet 
ergab  die  Verbindung : 

a)  0,l71)f)  (;rm.  liesseu  0,0354  Grm.  oder  il>,71  p.C.  Ag. 

b)  0,1901  Grm.  gaben  0,0377  Grm.  oder  19,83  p.C.  Ag. 
Mittel  der  beiden  19,77  p.O.  Ag. 

e)  0,3568  gaben  0,2606  Pt,  gleich  10,36  p.C.  N. 
d)  0,3104  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,  gaben  0,5338 
eO.  und  0,1335  HjO,  gleich  46,90  p.C.  e  und  4,77  p.C.  H. 
Das  Präparat  ist  daher  wie  das  erste  FUuffach-Öilber- 
Dreiiaoh-Uromelanin  und  seine  Theorie  wie  folgt : 

Bmpitle 

b*  «.  d. 

~       —       —       —  -r  46,90 

—  —        —  —  4,77 

20,0   20,22    19,71    19,Sa     —  — 

—  —  10,36  — 


2134  100,00 

Das  Mittel  der  gefundenen  JSilLermenge  ist  19,94  p.C. 
Die  Analysen  lassen  Uber  die  Zusammenseta^ung  dieses  Körpers 
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keinen  Zweifel  und  ist  die  Verbindung  eine  starke  Stutze  der 
im  Vorstehenden  gegebenen  ZuaammenBetzimg  ondMoiekular- 
Grösse  des  Uromelanins  Überhaupt    Der  Dnrebscbnitt  der 

aus  allen  direet  bestimmten  Elementen  berechneten  Atomge- 
wichte ist  2732,  was  von  der  Theorie  nur  um  2  abweicht 
Ferner  ergeben  sich  die  folgenden  Verhältnisse  der  Anzahl 
Ton  Atomen  der  Elemente  untereinander : 


Ag    zu  N 

1  ; 

4,2 

5xAg  : 

5xN 

5  : 

20,7,  sage  21 

Ag  : 

H 

1  : 

26 

5xAg  : 

5xH 

5  : 

130 

Ag  ! 

1  : 

21,355 

5xAg  ; 

6X« 

5  : 

106,775 

N 

1  : 

5,28 

7XN  >: 

:  7xe 

7  : 

36,96 

N 

:  H 

1  : 

6,44 

7XN  j 

1  7xH 

7  : 

45. 

Mit  Hülfe  einer  kleinen  Correction  für  den  Wasserstoff 
führen  diese  Zahlen  zur  Formel  63CH43N7O1Q  für  das  freie 
Uromelanin  und  zu  733  als  dessen  Atomgewicht 

DrUtes  Präparat  am  (B,  IV). 
Das  Uromelauin,  welches  aus  der  zur  Darstellung  des 
neutralen  Silbersalzes  (D,  iV)  benutzten  Ammoniaklüsung  beim 
Abdampfen  unlöslich  geworden  war,  wurde  nach  dem  Waschen 
in  Ammoniakwasser  gelöst,  verdampft,  und  die  ron  wenig 
Uromelanin  abfiltrirte  Lösung  mit  Silber  gefällt  Die  F&llung 
wurde  in  der  Lauge  gekocht, 
a)  0,1220  Hessen  0,0242  Grm.  oder  19,83  p.C.  Ag. 

16)  HalbsaureB  Uromelanin «Baryom* 
Ur  :  Ba  »  5  :  2. 

■ 

Präparat  am  (D,JV)  erhalten. 
Ur  wurde  in  Ueberschuss  von  Amuiouiak  gelöst  und  mit 
BaCl2  gefüllt  Der  Niederschlag  wurde  während  mehr  als 
acht  Tagen  mit  beinahe  hundert  Portionen  Wasser  gewaschen, 
ebe  er  sieb  beständig  erwiess  und  die  Filtrate  frei  Yon  Ba 
waren. 

Getrocknet  bei  1 10^  C.  ergab  er  bei  der  Analyse : 
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a)  0,2008  arm.  lieferten  0,0246  BaBO«,  gleich  7,20p.C.Ba. 

b)  0,1795  mit  cbromsaurem  Blei  verbrannt  gaben  0,34SC 
€0.2  und  0,0890  H,e,  ^-leich  52,96  p.C.  €  und  5,50  p-C.  H. 

c)  0yl468  mit  Katronkalk  verbrannt  etc.  gaben  0,1230  Gim 
9t,  gleich  11,88  p.O.  N. 

Dieses  Salz  entspricht  der  Theorie  oiiies  haibsaureu,  das 
dnicb  die  folgende  Formel  dargestellt  wird  : 
UrUrUr  Urür 

1  MoU  saures  Salz      1  Mol  neutrales  Balz 

Theorie  Empirie 


d«r  Atone 

p.c. 

b. 

e. 

216t 

54,89 

52,96 

Bij|4 

211 

5,36 

5,50 

490 

12y44 

11,88 

800 

Ba« 

274 

6,963 

7,20 

393d 

16)  Iffeutrales  Uromelanin-Baryum. 
Ur  :  Ba     2  ;  L 

Eine  kleine  Menge  des  Präparats  ( A,  I),  dessen  Elementar- 
aualyse  zuerst  in  den  iiastings-Pricc-Essay  angeorcben  worden 
war,  wurde  zu  diesem  Experimente  verwandt.  Die  Substanz 
war  schwiirz,  hart  und  glänzend  und  gab  ein  glänzend  schwarzes 
Polrer.  Sie  löste  sich  IdeHt  in  Ammoniak.'  Die  ültrirte  und 
verdünnte,  aber  stark  alkalische  Lösung  wurde  mit  BaCl^ 
behandelt  und  der  Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen  und 
getrocknet. 

a)  0,165  des  Salzes  rerbrannt  und  mit  Schwefelsäure  be- 
bandelt,  gaben  0,0257  Grm.  schwefelsaures  Baryum, 

gleich  0,0151  Grm.  oder  9,15  p.C.  Ba. 

b)  0,3 1 33  gaben  0,0479  Grm.  schwefelsaures Bary um,  gleich 
0,028162  Grm.  oder  8,95  p.a  Ba. 

Mittel  dieser  Analysen  =  9,05  p.C.  Ba. 

Zweites  Präparat  ans  (D^IFJ, 
Eine  stark  alkalische  Lösung  dieses  Specimens  wurde 
auf  die  Hälfte  ihres  Volums  eingedampft  und  dann  durch  fiaC^ 
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gefällt  Während  desWaschens  wurden  die  gefärbten  Filtrate 
dunkler  und  der  Baryt  verBchwand  aus  ihnen  vor  dem  Uro- 
melanin.  Der  Kiedersolili^  wurde  mit  Alkobol  fertig  ge- 
waschen und  aualysirt. 

a)  0,2520  Grm.  Hessen  0,0337  BaSl)^,  gleich  7,86  p.C.  Ba. 

b)  0,2076  aruL  lieBsen  0,0290  BaSO«,  gleich  8,21  p.C.  Ba. 

c)  0,1837  Grm.  mitNatronkalk  verbrannt,  gaben  0,1464 
gleich  11,30  p.C.  N. 

Diese  Verbindung  enthält  somit  2  Mol.  y  r  auf  1  Mol.  Ba- 
lyum,  welches  2  At  Wasserstoff  ersetzt  Seine  Theorie  ist 
wie  folgt: 

Empirie 

Theorte  .   ÜA,I)  '     ^  a>.l^ 


der  Atome 

p.c. 

«. 

b. 

b. 

c. 

6,t  864 

53,96 

Hm  84 

5,24 

Ni4  196 

12,24 

11,3 

320 

Ba  137 

8»65 

9,15 

8,95 

7,86 

8,21 

löOl 

Das  Mittel  der  Baryumbestimmungen  aus  zwei  Präparaten 
ist  8,54  p.c.  oder  der  Theorie  ganz  gleich. 

17)  DreivlertelbasiflcaiesXTiwitilanin-Barsni^ 

Ur  :  Ba  =  4  :  3. 

Alts  dem  Präparai  ( A,  II)  von  frischem  Harn. 
Das  Uromelanin  in  dem  voluminösen  Zustand,  in  weichem  j 
es  die  letzte  Waschung  mit  Alkohol  gelassen  hatte,  wuTde  in  | 

der  möglichst  kleinsten  McDgc  Amiiioniak  gelöst,  filtrirt  uiul  mit  ; 
BaCla  versetzt.  Der  voluminöse  Niederschlag  wurde  während  i 
einiger  Zeit  mit  der  Flüssigkeit  erhitzt,  um  ihn  zu  verdichten. 
Er  wurde  dann  abfiltrirt  Da  das  zuerst  farblose  Filtrat  beim 
Nachgiessen  von  Wasser  gefällt  wurde,  so  wurde  dem  Wascb- 
wasser  etwas  Chlorbary um  zugesetzt.  Dann  ^^  urde  mit  heissem 
Wasser  und  zuletzt  mit  Alkohol  ausgewaschen. 

a)  0,2815  Grm.  gabai  0,0595  Grm.  schwefelsaures  Bary um  j 
oder  1 2,42  p.C.  Ba. 

Zweites  Präparat  aus  (A,  III)  aus  gefaultem  Harn 
dargestellt  wie  das  obige. 
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a)  1,0195  Grm.  gaben  0,2385  BaBO«,  entsprechend  0,14023 

Gnu.  oder  13,754  p.C.  Ba. 

b)  0,8134  Grm.gabea  0,1 892  Bahre4,  entsprechend  0,1 11244 
Grm.  oder  13,670  p-C,  Ba. 

Diese  Verbindung  besteht  ans  2  MoL  baaischem  Uromel* 
anat  und  1  Mo!«  neutralem  Salze. 

Urj  UrBa 

ürp*  ÜrBa 
Ur  Ba  Uder 

ür)ö*  ürl»*' 

4x  733  — 6  + 3Ba==  3337  erfordert  iu  lüU  Th.  12,34 
^  Gefunden  im  Mittel  13,28  p.C. 

Diese  Ansieht  wird  von  einem  analogen  KalksaU  bestärkt 

18)  Halbsaures  Oaloinni-trromelaiiiii. 

ür :  -ea  «=  5 : 2. 

Am  der  neulralm  Losung  von  ( />,  I}, 
Die  Ammoniaklosung  wurde  durch  Digestion  mit  einem 
Uebersehuss  von  Uromelanin  neutral  gemacht,  nach  dem  Fil> 
triroi  gekocht  und  darauf  noch  einmal  von  einer  kleineiiMenge 
gebildeten  Niedersclilags  durch  Filtriren  getrennt 

a)  0,3893  Grm.  des  durch  ^aCl.^  gefällten  und  bei  100— 
105^0.  getrockneten  Salzes  gaben  nach  Behandlung  mit 
ein  wenig  Snlpetersflure,  dann  mit  Sehwefels&ure  0,0257 
ea&e4,  gleich  1,94  p.C.  ^a. 

b)  0,1 688  Grm.,  wie  a)  bebandelt,  Hessen  0,0 1 22  Grm.  CaSO*, 
gleich  2,12  p.C.  -ea. 

Mittel  der  Analysen  ^  2,03  p.C.  ^a. 
Nach  diesem  Befund  ist  die  Verbindung  eine  halheaure 
und  besteht  aus 

UrUr   .  UrUrUr 

^Ba" 

1  MoL  neutrales  Salz      1  Mol.  saures  Salz 

ist  daher  deui  obenp.  270  beschriebenen  Baryiirasalz  ganz  aua- 
log. Sein  Atomgewicht  berechnet  sich  733  X  5  80  —  4=« 
3741  und  erfordert  2,13p.O.€a,  was  mit  den  gefundenen  2,03 
p.C,  genau  ttbereinstimmt 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    CIV.  5.  1  b 


11174  Tbudichum :  Chemische  UatorsuchoDgen  Uber  den  HaruCarbtttoff. 


Das  neutrale,  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellte  Caleium- 
Balz  Ur :  -Ga  =  2 : 1  erfordert  das  Atomgewicht  1504  und  einen 
Calciamgehalt  Ton  2,65  in  hundert  Theilen. 

19)  Zweidxittelbasisches  Uromelanin-Oaloittm. . 

ür  :  €a  =  4  :  3, 

Aus  dm  Präpwrai  ( A,  III)  von  gefouUem  Harn  dargesteUL 
Bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  wuideu  dieselben  Cau- 
teleu  wie  bei  dem  analogen  Bar^^umsalz  beobachtet  Nament- 
lieh  wurde  das  gefiUlteBals  mit  chlorcaleiumhaltigem  Wasser 
bespftlt  und  der  Ueberschuss  des  Ohlorealeiums  zuletzt  durch 
Alkohol  entfernt 

a)  0,439  Hessen  nach  dem  Verbrennen  etc.  0,0541  ^a-GO^, 
entsprechend  4,92  p.C.  Ga,  und  nach  Behandlung  mit 
schwefelsaurem  Ammoniak  0,0655  ^&04,  entsprechend 
4,3  p.c.  6a. 

b)  0,326  Grm.  Hessen  0,0395  Grm. -Ga-GOß,  entsprechend 
3,56  p.c.  ^a,  und  nach  Behandlung  mit  schwefelsaurem 

•    ■  Ammonium  0,05  6aS04,  entsprechend  4,4  p.C.  Ga. 

Diese  Verbindung  ist  dem  oben  beschriebenen  basi- 
schen BäryumsalK  analog  und  besteht  aus  einem  Molekül  neu- 
tralen und  zwei  iMolekliien  basischen  Salzes.  Sie  kann  sym- 
bolisirt  werden 

ürl  ür)^ 

ürP*  Urr" 
uJGa  oder 

Vt\^  ürGa 


p.c.  otf.  mtcci 


Atome 

Em  —  — 

120  3,93  4,35 

1^      392  —  — 

640  —  — 


3046 


20)  Ueberbasiäches  Gaioium-Uromelanin. 

Ur  ;  Ga  =  2  :  3. 

Am  stark  alkoHscher  Lösimg  von  (D,  I)  dargestsiit. 
Die  Ldsung  wurde  mit  Chlorealcium  gefällt  und  der  Nie« 

dersciila^  bei  110^  C.  getiüükuet 
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a)  0^2063  Qtrm,  Terbrannt  and  mit  ein  wenig  Salpeterafture, 

daüü  mit  Schwefelsäure  bebaudelt,  liesseu  0,0510  Gnu. 
eaSe,,  gleich  7,27  p.C,  -Ba. 

b)  0|314S  Grm.,  wie  das  Torige  behandelt^  gaben  0,0793 
Grm.  ^aSe«,  gleich  7,40  p.0. 6a. 

Daraus  berecbuet  sich  eiu  Salz  von  dem  Symbol 

|6a    oder     ^,  i€a 

und  dem  Atomgewicht  733  x  2  -  6  -f  1 20  ^  1580. 

Di«M  erfiwdert  In  100  Th.  G«r.  Vitt«! 
ea    7,69  7,3» 

21)  Uebenauree  Uromelanin-Ziiik* 

Ur  :  Zn  =  3  :  1. 

MU  dem  Präparai  (D.  l)  äargesieiii, 

ÜB»  in  Ammoniak  aufgelöste  Ur  wnrde  während  andert- 
halb Stunden  gekocht,  bis  die  Dämpfe  mit  einem  mit  Salz- 
säure beleucbteteu  Glasstab  keine  Nebel  mehr  erzeugten.  Die 
Lösung  wurde  dann  mit  Zinkvitriol  gefällt 
a)  0,2610  Grm.  bei  langsamem  Verbrennen  Hessen  0,0092 
Grm.  ZnO,  gleich  2,82  p.C.  Zn. 

Danach  berechnet  sich  eine  Verbindung 

Ur) 

Ur(zn 
Ur) 

Ton  dem  Atomgewicht  3  x  733  —  2  +  65  2262, 

welche  «rfordtrt  iii  lUO  Tli.  Ü^if. 

Zn     2,87  2,82 

22)  Halbsaures  Uromelanin-Zink. 

Ur  ;  Zn      5  ;  2. 

Präparat  am  (A^  />,  van  frischem  Harn. 

Das  Uromelanin  in  Ammoniak  gelöst,  wurde  verdampft, 
und  nachdem  es  einen  Tb  eil  des  Uromelanins  in  Schuppen 
abgesetzt  hatte,  wieder  in  Wasser  gelöst  und  mit  Zinkyitriol 
g^li 

is» 
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a)  0,132  Grm.  hiDterliessen  beim  Verbrennen  0,0065  Örm. 
Oxyd,  gleich  0,00522  Gnu.  oder  3,95  p.C.  Zn. 

Zweites  ztifälKg  erhaltenes  Präparat, 

Die  Mutterlaugen  von  einer  Urocbrom-Darstelluug  wor- 
den mit  Kalk  o.  s.  £  und  endlieh  mit  Ohlorzink  zar  Trennung 
des  EreatininB  behandelt  Das  Ereatinin-Chlorzink,  welches 

sich  absetzte,  wurde  erst  gewaschen,  dann  mit  kociiendem 
Wasser  ausgezogen.    Ein  gelatinöser  brauner  Niederschlag 
•  blieb  ungelöst  und  wurde ^  da  er  dem  Uromelaninzink  sehr 
ähnlich  sah,  analysirt 
a)  Diese  Analyse  ergab  3,56  p.G.  Zn. 
bj  Eine  zweite  mit  einer  äusserst  kleinen  Menge  des  Prä- 
parats ausgeftlhrte  Analyse  gab  3,13  p.C.  Zn. 

Die  Verbindung  enthält  22n  auf  5  Ur  und  besteht  ans 

UrLrUr  Urür 

Än    •  2n" 
t  MoL  ttbersaures  Salz    1  Mol.  neUtiales  Salz 

Ihr  Atomgewicht  ist  9791,  welches  erfordert  in  100 

3,42  Zn,  gefunden  3,54  p.C. 

23)  Neutrales  Uromelanla-Zink. 
ür  :  Zn  =  2  :  1. 

m  Präparat  (D^  IV)  darge^eOt. 

Das  Ur  wurde  in  concentrirtem  Ammoniak  aufgelöst  und 
nach  dem  Kochen  behufs  der  Austreibung  des  Überschüssigen 
Ammoniaks  mit  schwefelsaurem  Zink  gefällt.  DasFiltrat  und 
erste  Wasch wasser  waren  farblos,  aber  bei  weiterem  Waschen 

wurden  die  Filtrate  gefärbt.  Da  sie  kein  Zink  enthielten, 
wurde  mit  dem  Waschen  aufgeh iirt  und  die  VerhiDdung  ge- 
trocknet. Das  Zink  wurde  als  Oxyd  durch  Verbrennen  be- 
stimmt 

a)  0,2821  Hessen  0,0159  0nO  oder  4,52  p.O.  Zu. 

b)  0,1615  Hessen  0,0087  ZnO  oder  4,32  p.C.  Zn. 

c)  0,1083  Grm.  gaben  0,0924,  gleich  11,9  p.C.  N. 

Die  Theorie  des  normalen  Zink-Uromelanats  vergleieht 
sieh  mit  diesen  Befanden  wie  folgt 
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Symbole  At.-Gew. 

p.c. 

Cef.  Mitt«! 

€,4  864 

Hg4  84 

in  65 

4,25 

4,42 

Nu  lye 

12,81 

6^10  320 

1529 

Die  zur  DanteUang  dieses  Salzes  verwandte  Losung  war 
ein  Dritttfaeil  einer  Mengei  deren  zweites  Dritttheil  das  zweite 
Präparat  des  neutralen  Uromelanin-BarTums  geliefert  hatte 

(§.  16  mit  8,02  p.C.  Ba).  Das  dritte  Dritttheil  derselben  Lö- 
sung gab  mit  Silbernitrat  nicht  etwa  ein  normales ,  sondern 
ein  zwei  Drittel  basisehes  Salz^  welehes  20,U  p.C.Ag  enthielt 
(«die  14). 

84)  Halbbadsohes  UromeUuitai-Bl«!. 

Ur  :  Pb      3  :  2. 

Mü  dm  Präparat  (Ä,  I)  äarguieüL 

Eine  ganz  neutrale  L($sung  wurde  dargestellt  dureh  Di- 
gestion von  AmmoniakvviLssei-  mit  einem  Ueberscbuss  von  Ur, 
der  ungelöst  blieb.  Zu  dem  klaren  Filtrat  wurde  Bleizucker- 
Iteong  gesetzt  und  der  Niedersehlag  von  dem  farblosen  Filtrat 
getrennt  Als  die  Wasch wässer  bleifrei  waren,  wurde  der 
NledeiBehlag  bei  100 — 110^  getroeknei 

a)  0^615  Grm.  wurden  erhitzt,  bis  sie  zu  glimmen  anfin- 
gen; da  die  Masse  sprühte,  wurde  zugedeckt  Naeh 
starkem  Erhitzen  wurde  Ammoniaknitrat  zugesetzt  und 
bei  bedecktem  Tigel  erhitzt  Zuletzt  wurde  starke  Hitze 
gegeben.  Es  blieben  0,0425  Grm.  PbO,  gleich  0,03945 
Pb  oder  15,08  p.C. 

b)  0,45  wurden  leicht  erhitzt  und  «(reniger  ging  dureh  Fun- 
ken yerloren,  als  in  der  Analyse  a).  Es  blieben  0,0755 
Grm.  Pb  und  PbO.  Nach  Auszug  desPb0  durch  Essig- 
säure, blieben  0,0385  Pb;  dag  ausgezogene  PbO  wog 
daher  0,037  Grm.  und  enthielt  0,0343  Pb.  Es  waren 
folglich  in  dem  0,4^  Grm.  üromelanat  0,0728  Grm.  oder 
16,17  p.c.  Pb  enthalten. 

c)  0,551  Grm.  Hessen  0,091  Pb  und  PbO.    Nach  Auszug 
des  PbG  (während  dessen  die  Bildung  einer  in  kochen- 
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dem  Wasser^  Salpeter-  und  Essigsäure  unlöslicben  Trü- 
bung, wie  aneb  bei  Analyse  b)  beobaebtet  wurde)  (die 

Essig-  oder  8ai]ietersäure  waren  frei  von  H2SO4),  hliebeu 
0,041  Fb,  80  dass  0,05  FbO,  gleich  0,04641  Pb  ausge- 
zogen worden  waren.  Das  Präparat  enthielt  folglich 
0,0874  i  Orm.  oder  15,86  p.C.  Pb. 
Nach  der  Berechnung  besteht  dieses  Präparat  aus  1  Mol. 
neutralen  und  1  Mol.  basiseben  Salzes, 

UrlTr  ür 

TiT  Pb 

ond  bat  das  Atomgewieht  733x3  —  4  +  414«» 2609. 

Diess  erfordert  in  100  15,860  Pb.  Gefunden  im  Mittel 
15,703  Pb. 

S5)  Gechlortes  Uromelanin. 

Frisch  gefälltes  und  gereinigtes  Uromelanin  wurde  in 
Wasser  vertheilt  und  mit  Chlorgas  behandelt.    Es  wurde 
bräunlich  und  war  nach  dem  Filtriren  und  Waseben  in  AI* 
kobol  beim  Kochen  iQslicb.  Die  vereinigten  Losungen  setzten 
beim  Kühlen  gelblicbrothe  amorphe  Flocken  ab. 
a)  0,4558  Grm.  ira  Vacuum  getrocknet,  gaben  0,7890  Grm. 
^O,,  gleich  0,2152  e  oder  47,2  p.ae  und  0,1816  Grm. 
H3O,  gleich  0,0201  oder  4,4  p.C.  H. 
Die  47,2  p.C.€  führen  zum  Atomgewicht  915,  wenn  man 
noch  Uromelanin  als  733  darin  36  At.  -G  annimmt   Der  Un- 
terschied führt  zu  5  At  Chlor. 

e»  432  47,7  47,2 
H88      38  4,19  4,4 

Gle     177,5  19,60 
Nt       98  —  — 

e«o     160  —  — 

905,5 

Heber  den  Ursprung  und  die  physiologiaclie  und  iiafholo- 
giflohe  Bedeutung  des  XTromelankw. 

Das  Uromelanin  ist  nicht  als  solches  im  Harn  enthalten, 
sondern  bildet  sich  durch  die  Zersetzung  (durch  Fäulniss  oder 
den  Einfluss  von  Schwefelsäure  und  Zeit  oder  Schwefelsäure 
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und  Wärme)  eines  darin  enthaltenen  complicirten  Körpera 
Diese  Substanz  ist  das  Uroehrom  oder  der  Hamfarbstoff. 
Wenn  sicli  das  Uroebrom  unter  dem  Einflnss  der  Fänl- 
niss  spaltet,  so  liefert  es  nicht  unmittelbar  Uromelanin,  son- 
dern eine  weniger  oxydirte  Substanz  von  hellgelber  Farbe, 
welche  bei  Berührung  mit  Sauerstoff  schnell  braun  wird 
und  w&hrend  des  £indampfens  des  faulen  Harns  an  der 
Luft  eine  ganz  schwarze  Farbe  annimmt  und  zum  Theil  ge- 
fällt wird. 

Diese  melauigeue  Substanz  war  es,  der  in  Verbindung 
mit  dem  kohlensauren  Ammoniak  der  geüaulte  Harn  seinen 
Werth  für  die  Indigofärberei  verdankte;  das  Ammoniak  Idst 

den  Indigo  auf,  das  Mclanigen  reducirt  ihn;  die  zu  färbenden 
Gewebe  wurden  nur  eingetaucht  und  bei  späterem  Aussetzen 
an  die  Luft,  nahmen  sie  die  blaue  Farbe  an.  Da  300  Pfund 
guten  gefaulten  Harns  nOtbig  gewesen  sein  sollen  (ich  kenne 
den  Process  nur  aus  Traditionen) ,  um  ein  Pfund  Indigo  zu 
lösen  und  zu  reduciren,  so  kann  man  sich  ungefähr  einen 
Begriff  von  der  in  dieser  Quantität  Harn  enthaltenen  Mela- 
nigen- Substanz  machen ^  immer  angenommen,  dass  Mela- 
nigen  die  einzige  im  faulen  Harn  enthaltene  oxjdirhare  Sub- 
stanz ist. 

Da  das  Atomgewicht  des  Thonielanins  von  der  Formel 
^3«H43^7^2o  gleich  733  ist,  und  da  femer  das  Uropittin  und 
das  Amicholin,  beide  mit  ziemlich  hoben  Atomgewichten,  und 
▼ielleicbt  noch  andere  lösliche  Producte  aus  dem  Uroehrom 
entstehen,  so  muss  diese  letztere  Substanz  ein  Atom^^cwicht 
besitzen,  welches  lOUO  weit  übersteigt.  Diess  macht  es  nun 
ziemlich  schlier,  nach  den  gegenwärtigen  Ansichten  über  die 
Constitution  desEiweisses  das  Uromelanin  fttr  einen  Abkömm- 
ling dieser  Substanz  zu  halten.  Nach  den  Bestimmungen  Ton 

LieberkUhn  wäre  die  Formel  desEiweisses^r- TI,j2NigJ^O>>2- 
Ein  Molekül  Uromelanin  entbleite  daher  genau  die  Hälfte  der 
Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  im  Eiweiss  und  beinahe  die 
Hälfte  von  Stickstoff  und  Wasserstoff.  Nach  den  Untersu- 

ehungen  von  Schwarzenbach  hätte  das  Eiweiss  das  Atom- 
gewicht 1672,  der  Käaestoff  aber  wäre  aus  einer  Halbining 
dieses  Atoms  entstanden  und  hätte  nur  806.  Wäre  diese  An> 
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sieht  richtig,  so  niUsste  nach  der  hier  au^cüommeiieu  Atom- 
zahl fttr  den  Schwefel  obige  Formel  fUr  das  Eiweiss  verdop- 
pelt und  die  Formel  Belbst  dem  Käsestoff  zugeschrieben  werden. 
Aber  selbst  wenn  man  dem  Eiweiss  die  Atomzahl  3224  bei- 
legte, würde  es  schwer  sein,  ein  Zersetzungsproduct  wie  das 
Urochroin,  von  wahrscheinlich  Uber  1000  Atomgewicht,  daraus 
herzuleiten.  In  der  That,  wenn  ma«  bedenkt,  wie  das  L  ro- 
melanin  selbst  mit  Metallen  Verbindungen  liefert,  die  tiber 
3500  Atomgewicht  'gehen,  muss  man  verlangen,  erst  alle  mög- 
lichen und  wahrscheinlichen  Verbindungen  des  EiweisBes  zu 
kennen,  ehe  mau  die  hier  angedeutete  Bpeculation  viel  weiter 
führen  kann. 

Wenn  es  sich  bestätigen  sollte,  dass  dem  Hämoglobin  daß 
hohe  Atomgewicht  von  über  13000,  welches  ihm  jetzt  zuweileir 

zugeschrieben  wiid,  zukommt  so  liesse  sich  die  Ableitung  des 
ürochroms  aus  diesem  Körper  vielleicht  eher  annehmen. 
Manche  Autoren  haben  dieFarbstofte  der  Galle  von  dem  Farb- 
stoff des  Blutes,  den  sie  als  Hämatm  definirten,  abgeleitet 
Die  vorgebrachten  Grfinde  fttr  diese  Ansicht  waren  entweder 
speculativ  oder  beruhten  auf  ganz  falschen  Analysen.  Man 
fand  ein  wenig  Eisen  und  niilini  diess  geradezu  als  Beweis  der 
Gegenwart  desBadicals  desHämatins.  Ich  habe  gezeigt,  dass 
der  rothe  Gallenfarbstoff  ein  relativ  sehr  einfacher  Körper  ist, 
das  Atomgewicht  163  besitzt  und  sich  leicht  unter  Sauerstofl- 
aufnahme  und  KohJensäure- Ausgabe  noch  weiter  vereinfacht 
In  seinen  Krystallen  e^üstirt  kein  Eisen  und  die  Aschen  der 
Hetallverbindungep  seiner  amorphen  Moditication  sind  eben- 
falls eisenfrei.  Ebenso  verhalten  sich  das  in  der  Menschen- 
galle  vorherrschende  Bilifusci  11  und  andere  abgeleitete  Körper. 
In  der  That,  es  ist  mir  kein  einziges  Factum  bekannt,  welches 
erlaubte  den  Gallenfarbstoff  in  Beziehung  zum  Hämatin  m 
bringen. 

Auch  das  Urochrom  kann  sicherlich  nicht  \'on  dem  Hä- 
matin abgeleitet  werden.  M  u  I  d  e  r  hatte  dem  Hämatin  die  For- 
mel (alte  Notation)  C44H3)K30«Fe,  Atomgewicht  =  404  bei- 
gelegt. Selbst  wenn  man  diese  Formel  gemäss  der  durch  das 
Eisen  gegebenen  Kothwendigkeit  verdoppelt  und  die  gan^e 
Theorie  wie  folgt  berechnet 
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Atome 

p.c. 

528 

H44 

44 

5,44 

Fe 

56 

6,93 

84 

10,40 

96 

808 

80  fcaaa  dafinwegeB  der  UnxulängUchkeit  desötiekatoffa  noch 
kein  Atom  Uromelanin  und  noch  Tiel  weniger  ein  Atom  Uro- 

chtom  entb alten  sein. 

Nun  erhohen  zwar  neuere  Autoreu,  wie  ^i'ollet  und  H. 
beyler  den  Eisengehalt  des  Uämatins  auf  7,28  und  8,96  p.C. 
und  der  letztgenannte  Scbriftsteller  stellt  geradem  das 
Atomgewieht  des  Hämatins  von  der  Formel  (alte  Notation) 
CyyH5iFe;,N,iO,^  als  durch  eine  ungehliche  Verbindung  mit 
Salzsäure  feötgeistellt  (HämmkryBtalle)  al»  9U9  auf.  Wegen 
der  ungeraden  Anzahl  von  Eisenatomen  lässt  sieh  diese  Formel 
oiebt  halMren»  sie  mnss  also  yerdoppelt  werden  und  wird 
dadurch  das  prohlematisehe  salssaure  Hämatin  (2HC1)  + 
("6ößH,o2Fe;-N,of),^).  Aus  einem  solchen  Körper  nun  Hesse 
sicli  vielleicht  das  Uruchrom  ableiten.  Doch  habe  ich  Zweifel 
über  die  Angabe,  dass  die  Uäminkrystalle  salzsaures  Humatin 
seien.  Sie  mISgen,  wenn  mit  Salz  dargestellt,  Salzsäure  ent* 
halten,  diess  ist  aber  sicherlich  zufällig:  denn  ich  habe  Hä- 
minkrystalle  auf  die  verschiedenste  Weise  aus  Hamatinlösungen 
erhalten,  in  denen  Salzsäure  sicher  nicht  gegenwärtig  war. 
leb  neige  daher  vor  der  Hand  zur  Annahme  eines  niedrigem 
Atomgewichts  ittr  das  Hämatin  und  folglieb  zur  Ansicht  hin, 
dass  dasUrochroni  ans  dem  llämailn  nicht  hergeleitet  werden 
könne.  Das  Uromelauin  ist  sicherlich  nicht  ein  Abkömmling 
des  Hämatin,  denn  es  ist  sicher  eisenfrei.  In  den  anderen 
Zersetzungsprodi}cten  des  Uroehroms  kommt  indessen  zuwei- 
len, nicht  immer,  ein  wenig  Eisen  vor,  das  indessen  wegen 
seiner  geringen  Menge  bis  jetzt  keine  genauere  Erklärung 
zulässt  Sollte  diess  auf  Ableitung  vom  Blutfarbstoff  bin> 
deuten,  so  Hesse  siob  Folgendes  dabei  denken.  Das  Uro- 
ehrom  als  Ganzes  ist  niebt  Derivat  des  Hämatins,  sondern 
des  ganzen  grossen  Atoms  Hämoglobin,  welches  das  Hämatin 
einscbliesst.    Aebnlich  wie  das  Hämoglobin  sich  in  Eiweiss- 
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körper  und  "ieiscnbaltiges  Hämatin  spaltet,  so  spaltet  sich 
Urocfarom  in  eisenfreies  Uromelanin,  Omiebolin  und  in  einen 
eisenlialtigen  Stoff,  der  zuweilen  in  kleiner  Menge  gefnn- 
den  wird. 

Sollte  Bich  dieser  Gedanke  als  richtig  erweisen,  bo  ^vü^de 
die  Menge  des  ausgeschiedenen  Urochroms  ein  Massstab  für 
die  Menge  des  in  gegebenen  Zeiten  zerstörten  Hämoglobine 
abgeben  können.  Wäre  es  femer  möglich  zu  ermitteln,  wie 
viel  Uromelanin  aus  einer  gegebenen  Menge  Urochrom  er- 
halten werden  kann,  so  Hesse  sich  die  Menge  des  Uro- 
ehroms  so  lange  aus  der  leieht  bestimmbaren  Menge  dea 
Uromelanins,  welche  es  liefert,  feststellen,  .bis  eine  directe 
quantitative  Bestimmuügsmetbode  des  Urochroms  gefunden 
sein  wttrde. 

Vor  mebreren  Jabren  wurden  im  Hospital  zu  Prag  Un- 
tersucbungen  angestellt,  welche  es  wabrscbeinlleb  maehten, 

dass  Mclanigen  oder  Uromelanin  constant  in  melauutischen 
Geschwülsten,  namentlich  in  derartigen  Krebsen  vorkommen. 
Das^Melanin^  freilich,  welches  die  Prager  Beobachter  aua 
dem  Harn  von  Kranken  erhielten,  die  an  melanotiseheii  Ge- 
schwülsten oder  Krebsen  litten,  ist  weiter  nichts,  als  das  aus  ^ 
jedem  Harn  zu  erhaltende  Uromelanin.  Da  diese  Forselier 
indessen  angeben,  dieselbe  Substanz  aus  den  GeschwUlBten 
selbst  dargestellt  zu  haben,  so  ist  damit  eine  wichtige  For- 
schung angeregt 

Hei  atz  hat  indessen  das  Pigment  aus  einer  melanoti- 
schen  Geschwulst  mit  dem  nachstehenden  Resultat  untersucht^ 
welches  keinen  Vergleieh  des  Pigments  mit  Uromelanin  ge- 
stattet 

'  6  53,44 
H  4,02 
N  7,1 

0  35,44 

Interessant  ist  der  folgende  Vergleich  der  Zusammen- 
setzung und  Theorie  des  normalen  Uromelanins,  wie  ich  es 

beschrieben  habe,  mit  der  Zusammensetzung  des  schwarzen 
Pigments  oder  Melanins  der  Choroidea,  welche  Schejrer 
ermittelt  hat 
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ll«lMilii  TlwMie  dw 

des  Aui;ei>  Uromelanln  üromelanin 

6     58,28  57,21  58,93 

H       5,92  5,74  5,Sfi 

N     13,77  12,88  t3,36 

^  22^^  24,17  21,85 

100,00      TdöiW"  ~^iöö,öo~ 

Das  Augenmelanin  nähert  sich  in  seiner  Zusammen- 
setzAing  sowohl  der  Empirie,  als  der  aus  seinen  Verbindungen 
beiechneteD  Theorie  des  UromelaniiiB.  Später  wurde  das 
Pigment  der  Choroidea  Ton  Bosow  mit  dem  folgenden  Re- 
sultat untersnebt: 

6  54,0 
H  5,3 
M  10,1 

^  so 

Aflcbe  0,6 

Diese  Zahlen  nähern  sieh  den  von  Heintz  fUr  das  Mel- 
anin aus  einer  Geschwulst  gefundenen  imehr,  als  den  Resul- 
taten  Scberer'fi.  Doeb  war  das  Präparat  offenbar  unrein 
und  Terdient  daher  diese  Angabe  niobt  dasselbe  Vertrauen, 
wie  die  Analysen  Seh  er  er  s. 

Mit  den  obigen  Keininiscenzen  wird  das  Material  für  Be- 
trachtungen 80  ziemlich  erschöpft  sein.  Es  ist  daher  sicher^ 
dass  nur  die  umfassendsten  Forschungen  auf  diesem  Gebiete 
vn  weiteren  physiologisch  und  pathologisch  wichtigen  Auf- 
BchltUsen  führen  können. 


XXXIX. 

Ueber  isomere  Di-  und  Trichlortoluole. 

Von 

F.  Beilstein  und  Kuhlberg. 

(Bullet,  de  1  acad.  des  scienc,  de  St  P^tersbourg  t.  12,  p.  547.) 

In  einer  frttheren  Abhandlung*)  wnrde  die  merkwürdige 
Beobaehtung  mitgetheilt^  dass  bei  der  Einwirkung  von  Ohler 
*iif  Toluol  zwei  isomere  Verbindungen  entstehen ,  insofern  bei 

*)  Ann.  d.  Ohem.  o.  Phann.  189,  332. 
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Siedehitze  das  Chlor  den  Wassenitoff  im  Methyl  des  Toluole 
enetzt,  in  der  Kälte,  oder  bei  Gfegenwart  von  Jod  hingegen, 
das  Chlor  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  im  Phenyl  desToIaola 

tritt.  Die  Theorie  Hess  demnach  drei  isomere  Formen  des 
Bichiortohtols  und  t^ier  Formen  für  jedes  folgende  Substitut! ons- 
product  Toranssehen*)«  Um  die  Einzeldarstellung  aller  dieser 
isomeren  Modifieationen  zu  ermöglichen,  war  durch  den  Ver* 
such  zu  entseliciden ,  ob  die  bei  der  Darstellung:  des  Mono- 
chior-Toluols  gemach teu  Erfahrungen  sieh  auch  auf  die  Dar- 
stellung der  höber  gechlorte  Substitutionsproducte  anwenden 
lassen  würden.  Das  Experiment  hat  dieses  bestätigt.  Gegen 
Chlor  verhauen  sick  Chkräerhate  desTolmlSy  wie  Toktol  selber. 
Gleichgültig  wie  viel  und  7vo  das  Toluol  schon  Chlor  enthält, 
lässt  man  in  der  ^>icdchitze  Chlor  auf  das  Derivat  einwirken, 
so  findet  eine  Vertretung  des  Wasserstoffs  im  Methyl^  bei 
Gegenwart  von  Jod  aber  im  Phenyl  des  Toluols  statt  Die 
Eeindarstelluug  aller  isomeren  Formen  des  gechlorten  Toluols 
bietet  demnach  keine  Schwierigkeiten.  Wie  man  leicht  ein- 
sieht, kann  die  Darstellung  mehrerer  Isomeren  auf  zweierlei 
Weise  stattfinden.  Das  gechlorte  BenzylcMmä  0^11401.  OHtd 
z.  B*  wird  sieh,  vom  Chhrhenzyl  ausgebend,  durch  Behandeln 
mit  Chlor  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  aus  Chlortoluol,  Q^lA^Ql. 
CHa,  darstellen  lassen,  durch  Einwirken  von  Chlor  in  der 
Siedhitze  darauf,  u.  s.  w.  Wir  wollen  hier  schon  die  vor- 
läufige Mittheilung  maclien,  dass  sieh  das  oben  Gesagte  nioJit 
allein  auf  Di*  und  Trichlortoluole  beschränkt  Ganz  nach 
demselben  Schema  lassen  sich  Tetra  ^  Chlort ohwl  u.  s.  w.  m 
allen  isomeren  Formen  darstellen,  worüber  in  einer  beson- 
deren Abhandlung  berichtet  werden  soll 

I.  Isomere  Dichlortolnole  von  E.  Neuhof. 

Von  den  drei  der  Theorie  nach  möglichen  Formen  des 

Dichlortoluoi^ 

CHsCCHClt)  OcHiCKCHsCl)    '  CflH,Cl,(CH8) 

BittermandelOl-Gfalorid  Gechlortes  Ben^lehlorid  Dlchlortolaol 
ist  die  erste  die  bekannteste.    Sie  wurde  durch  Behandeln 

von  Bittermandelöl  mit  Phospborchlorid  erhalten.    Sie  eut- 

*)  Ann.  d.  Cbem.  n.  Phann.  1S9, 340. 
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steht  leicht  rein^  sobald  Chlor  in  siedendes  Toluol  geleitet 
wird.  —  Die  2iv«t«eFonn,  obgleich  frttfaeir  suweilea  beobachtet, 
keiiBte  bisher  nicht  rein  erhalten  werden.  Sie  entsteht  leicht 

durch  Behandeln  des  Chlortoluols  mit  Chlor  in  der  Siedhitze 
oder  durch  Einwirkung  von  Chlor,  bei  Gegenwart  von  Jod, 
auf  ChlorbenzyL  Das  eigentliche  D'frhhrtohwl  endlich  ent- 
steht durch  Einwirken  Ton  Chlor  auf  Toluol,  bei  Gegenwart 
Ten  Jod. 

1)  IHchlortoluol ,  C6H3CI..CH3. 

Dieser  KOrper  entsteht  leicht,  sobald  in  mit  etwas  Jod 
terftetstes  Tolnol  die  erforderliche  Menge  Chlor  geleitet  wird. 

Es  ist  hierbei  ganz  gleichgültig^,  ob  sich  die  Flüssigkeit  dabei 
erhitzt  oder  nicht,  das  Chlor  vertritt,  bei  Gegenwart  von  Jod, 
selbst  in  erhöhter  Temperatur  nur  den' Wasserstoff  desPhenyls. 
Keine  Spur  Chlor  gelangt  in  das  Methyl  des  Toluols. .  Um 
sieh  Ton  dem  Gange  der  Substitution  zu  ttberzeugen  und  nicht 
unnütze  Zeit  durch  Fractioniren  zu  verlieren ,  giebt  man  eine 
gewogene  Menge  Toluol  in  einen  tarirten  Kolben  und  wägt 
den  Kolben  von  Zeit  zu  Zeit  Um  in  C7H«C1)  äberzugehen, 
mOssen  100  Th.  C^Hg  um  75  Th.  an  Gewicht  zunehmen.  Man 
w&icht  dann  das  Prodnct  zunächst  mit  Wasser,  dann  mit 
Kalilauge,  entwässert  libci  Chlorcalcium  und  scheidet  das 
bei  196<>  siedende  Dichlortoiuol  durch  wiederhoitei^  Fractio- 
niren ab. 
0,2662  Grm.  gaben  0,470  AgCl. 

Bar.  G«r. 
C,U6    90       5S,9  — 
eil     71      44,1  43,7 
16t  100,0 

Das  Dichlortoiuol  ist  eine  bei  196^  vollkommen  unzerset^t 
siedende  Flüssigkeit  £s  hat  fast  denselben  Geruch  wie 
Monoohlortoluol  und  zeichnet  sich  durch  eine  hohe  Indifferenz 

aii8.  Alkoholische  Lösungen  vonAetzkali  oder  von  Seliwefel- 
kaliiim  sind  ohne  alle  Wirkung  darauf.  Von  Chromsäure 
wird  das  Dichlortoiuol  nur  sehr  langsam  angegriffen.  Man 
erhält  Para-JHchhrbenzo^äure  (Dichlordracylsäure) 

Cß  H3  Clj .  OO2  H, 
über  welche  an  einer  anderen  Stelle  berichtet  werden  soll. 
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2)  Gechlortes  BenzykiMorid ,  CßHiCl  .CH2CI. 

Das  Auftreteu  dieses  Körpers  ist  schon  früher  beobachtet, 
Körper  selbst  aber  nie  rein  dargestellt  worden.  Beim 
Behandeln  des  früher  Dlehlortoluol  genannten  Products  der 

Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluol  mit  alkoholischem  KHS 
wurden  schöne  Kryst^Ue  erhalten,  welche  der  Formel 

0^H,C1S  =  C6H4C1.CH4HS 
entsprachen  *)•  £benso  beobachtete  Naquet  beim  Behan- 
deln seines  Diehlortoluols  mit  alkoholisebem  Kali  die  Bildung 
einer  bei  218«  siedenden  Flüssigkeit,  C0H4CI. CH2C2H5O. 
Diese  Derivate  deuten  auf  das  Vorhandensein  der  Verbindung 
C6H4CI.CHSCI  im  sogenannten  Dichlortoluol,  die  Verbindung 
selbst  konnte  aber  nicht  daraus  abgeschieden  werden. 

In  reines,  bei  176/^  siedendes  Benzylchlorid ,  C^H^Cl«-« 
CßH^CHjCl,  giebt  man  etwas  Jod  und  leitet  die  erforderliche 
Menge  Chlor  ein.  Man  wäscht  dann  mit  Kali,  entwässert 
und  fraetionirt.  Man  erhält  sehr  bald  ein  constant  bei  213 
bis  214^  siedendes  Präparat 

Genau  derselbe  Körper  entsteht,  wenn  man  in  zum  Sieden 
erhitztes  Chlortoluol,  CyU^Cl.CHa,  die  erforderliche  Menge 
Chlor  einleitet  und  fraetionirt.  Diese  Methode  ist  entschieden 
der  enteren  Torzusiehen.  Durch  die  Gegenwart  des  Jods 
entstehen  fast  regelmässig  geringe  Mengen  Ton  jodirten  Ver- 
bindungen ,  die  dem  Präparate  äusserst  hartnäckig  anhängen. 
So  ist  es  auch  schwer,  ein  absolut  jodfreies  Monochlortoluol 
darzustellen.  Wir  haben  unser  Präparat  meist  so  oft  in  Sonne 
gestellti  bis  dasselbe  dadurch  sich  nicht  mehr  röthete.  Wird 
nun  das  so  gereinigte  Chlortoluol  in  der  Siedhäze  mit  Chlor 
behandelt,  so  wird  dadurch  die  letzte  Spur  des  beigemengten 
Jodids  um  so  leichter  entfernt.  Daher  ist  das  aus  Chlortoluol 
dargestellte  gechlorte  Benzylchlorid  schneller  und  leichter 
rein  zu  erhalten,  als  da«  aus  Ohlorbenzyl  bereitete.  Wir 
haben  uns  flbrigens  durch  em  vergleichendes  Studium  über- 
zeugt, dass  die  auf  beide  Arten  erhaltenen  Körper  C0II4GI. 
CH2Ci  vollkommen  identisch  sind. 


*)  Ann.  d.  CSiem.  n.  Fhsrm.  116,  346. 
**)  DsMlbtt,  Suppl.  n,  250. 
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0^163  Grm.  gaben  0,414  CO^  und  0,083  HjO. 

Ber.  Gef. 
C,     84       52,2  52,2 
E9      6        3,7  4,2 
CI«    71       44,1  — 
161  100,0 

Das  gechlorte  Benzyichlorid,  C7,  siedet  unter  geringer  Zer- 
setzang  bei  213 — 214<l  Sein  Dampf  reist  die  Augen  zu 
Thränen.   Es  enthalt  em  Chloratom  fest  gebunden^  während 

das  andere  so  leicht  doppelte  Zersetzungen  eingebt,  wie  das 
Chlor  im  Chiorbenzyl.  Man  kann  diesen  Körper  betrachten 
alg  den  salzsaaren  Aether  eines  gechlorten  Alkohols  ^  des 
Parachhr-BenxyktlkohalSy  und  in  der  That  lässt  sich  dieser  Al- 
kohol sehr  leicht  ans  dem  gechlorten  Benzyichlorid  bereiten. 
Erhitzt  man  letzteres  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Kaliumacetat,  so  bildet  sich  leicht  essigsaurer  Parcwhlot^-Ben' 
zylafher^  der,  durch  ein  Alkali  verseifti  Parachiar-ßenzylalkohoi 
liefert  Durch  Oxydation  mit  Chromsfture  geht  gechlortes 
Benzyichlorid  leicht  in  die  zugehörige  Parachior  -  Benzoe- 
säure Uber. 

CßH^Cl .  CH,C1  +  02  =  C,H,C1 .  COHO  +  HCl ; 
CeHiCl .  CH3CI  +  K .  CjHaOa  —  GeH4Cl .  CHjC^HjOa  +  KCI4 
C^Cl .  CH2C2H3O2  +  KHO  =  C,n4Cl .  OH2HO  +  K .  G2H3O,. 

Durch  Behandeln  des  gechlorten  Benzylcblorids  mit  al- 
koholischen Losungen  von  KHS  oder  KlJN  werden  leicht 
doppelte  Umsetzungen  erhalten : 

'  Gea401.CHs01+KHS««CQH40LOH2*HS+KCl; 
CeH4Cl .  CH2CI  +  KCN — CßH^Cl .  CH^CN + KCL 
Der  Körper  C\jH4Cl.CH2CN  ist  uatUiiich  das  Nitril  einer 
gechlorten  Alphatoluylsäure: 

CeH^Cl .  CH»CN  +  2^|0  «  CeH4Cl .  CHaCOHO  -f  NHj. 

3)  Bittermandelöl-Chlorid,  CßHjCHCli. 

Dass  sich  dieser  Körper  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Toluol  bildet,  ist  schon  früher  *)  beobachtet  worden.  In 

letzter  Zeit  hat  Limpricbt**)  dieselbe  Thatsache  in  ein- 
gebender Weise  bestätigt.   Doch  ist  es  ihm,  so  wenig  wie 

•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  116,  338. 
*')  Daselbst  189,  318. 
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seineB  Vorgängern  gelangen,  das  Bittermandelöl  -  Chlorid 
aus  dem  geehlorten  Toluol  rein  abzuscheiden.  Nichts  ist 
aber  einfacher,  als  sich  aus  Toluol  chemisch  reines  Bitter- 

mandelül-Chlorid  pfundweise  darzustelleu.  Man  braucht  nur 
in  zim  Sieden  erhitztes  Toluol  so  lange  Chlor  einzuleiten,  bis 
je  100  Th.  desselben  ein  Gewicht  von  175  Th.  angenommen 
haben,  und  dann  an  fraetioniren.   Es  gelingt  sehr  bald,  ein 

Product  von  ganz  eonstantem  Siedepunkt  abzuscheiden. 

0,2374  Grtn.  eines  bei  2ü6<^  siedenden  Präparats  gaben 
0)426  AgCl. 

Ber.  Gef.. 

Ci«      61      44,1  44,5 
t&l  100,0 

Die  Siedepuuktangaben  des  Bittermandelöl  -  Chlorids 
schwanken  etwas,  indessen  nicht  mehr,  als  stets  uncorrigirte 
Siedepunkte  bei  so  hoch  siedenden  Ki^rpem  difieriren.  Je 
nach  dem  Thermometer,  den  Dimensionen  der  Retorten,  ist 
natürlich  der  herausragende  Quecksilberfaden  ein  yerschie- 
dener.  So  fanden  wir  für  aus  Bittermandelöl  dargestelltes 
Chlorid  den  Siedepunkt  202 (in  einer  kleinen  Ketorte)  und 
frir  aus  Toluol  dargestelltes  Chlorid  (in  grösseren  Betörten 
beobachtet)  204  und  206^  I/impricht  giebt  den  corrigirten 
Siedepunkt  207'^  (aus  Bittcj  itumdelöl  bereitet). 

Natürlich  besitzt  das  aus  Toluol  dargestellte  Bitiermau- 
deM>Chlorid  alle  Eigenschaften  des  aus  Bittermandelöl  er- 
halteuen.  Erhitzt  man  es  z.  R  mit  essigsaurem  Silber,  so 
erhält  man  den  durch  seine  Krystallform  so  ausgeseiehneten 
essigsauren  Benzoläther  Wicke's**),  den  letzterer  zuerst  aus 
Bittermaudeldl  dargestellt  hat.  Es  gelang  indessen  nur  auf 
Umwegen  y  diesen  Körper  kryställisirt  zu  erhalten.  Man  er- 
innert sich,  dass  auch  A.  Engelhardt*^)  das  essigsaure 
B^ol  nur  in  t^onu  eines  Oeles  erhielt 

Bittermandelöl-Chlorid  (aus  Toluol)  wurde  mit  tniekuem 
essigsauren  Silber  längere  Zeit  auf  130— 150^  erhitzt,  das 

tx~  

"  *)  Vgl.  Naquet,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  SuppLU,  290 n.  tW. 

Ann.  d.  Cbein.  u.  Pharm.  102,  3öö. 
*  **)  Petereb.  Akad.  BaU.  16,  49. 


Digitized  by  Google 


BeOitefai  und  Kiildliefg:  Ueber  isomere  Dl»  und  THeUortoliiole.  28d 

Produet  mit  Aether  aasgezogeQ»  der  Aether  Terduiustet  und 
das  rflekständige  Oel ,  weil  cblorbaltig,  noeh  ein  zweites  Mal 

mit  essigsaurem  Silber  erhitzt.  Das  jetzt  durch  Aether  aus- 
gezogene Oel  erstarrte  selbst  bei  20^  nicht.  Ais  es  aber  bei 
dieser  Temperatur  mit  einem  noch  von  der  Arbeit  Wicke'a 
herrührenden  Krystall  von  essigsaurem  Benzoläther  in  Be- 
rührung gebracht  wurde,  erstarrte  sofort  die  ganze  Flüssig- 
keit krystallinisch.  Die  zwischen  Fliesspapier  abgepressten 
Krystalle  wurden  mebrinals  aus  Aether  umkrystallisirt  und 
dahei  die  bekannten  ausgezeichneten  Schwaibensehwanzkrj- 
stalle  erhalten.  Durch  zu  rasches  Verdunsten  der  Losungen 
werden  meist  nur  kleine^  Blätteben  erhalten.  Zuweilen 
scheiden  sich  aber  aus  der  nlkoholischen  Lösung  noch 
schönere  Krystalle  ab,  wie  aus  der  ätherisciien. 
,0,2188  arm.  gaben  0,5078  COf  und  0,1166  U^O. 

Ber.  Gef. 
Gii    132      63,5  63,3 
H«t     12        5,7  6,9 
O4      64      30,S  — 
208  100,0 

Der  essigsaure  BemoUUher,  ^  .1"?    0, ,  richtiger  gesagt 

das  essigsaure  BiUermandelÖl, 

schmilzt  bei  43 — 44<^.  Diese  Beobachtung  wurde  an  Präpa< 

ratien  yon  den  verschiedensten  Darstellungen  bestätigt  ge- 
fuüdeu.  Wicke  giebt  36«  ap,  Limpricht*)  39—450  uud 
circa  48^  Die  Behauptung  Wicke's^  essigsaures  Bitter- 
mandelöl sei  nicht  unzersetzt  fluchtig,  können  wir  nicht  yoU- 
kommen  bestätigen.  Unser  Präparat  ging  bei  220<^  zum 
grösbteii  Thcil  unzersetzt  über.  Das,  ülige  Destillat  erstarrte 
nach  dem  Waschen  mit  Sodalösung,  uud  es  konnten  leicht 
die  bei  43 — 44 ^  sohmelzeudan  Krystalie  des  essigsauren  Bit- 
termandelöls daraus  gewonnen  werden.  Wahrscheinlich  wird 
sieh  bei  yöliigem  Abschluss  yon  Feuchtigkeit  die  Verbindung 
ganz  unzersetzt  destilliren  lassen. 

Mit  Wasser  im  zugeschmolzeneu  Kohr  erhitzt,  zerf&Ut 


*)  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  321. 

Jonrn.  f.  prtkt.  Clieittie.  CIV.  5. 
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bekauutlich  das  Bittermandelöl  -  Chlorid  in  Salzsäure  und 
Bittermandelöl.    (Cahours,  Limpricht) 

CeHj .  CHCl»  +  H,0  «  C^Hj .  CHO  +  2HCL 

IL  Isomere  Tiiohlovflioliiole. 

Die  Theorie  deutet  4  Formen  eines  Trichlortuluols  an: 
CftütCis.CH,      CeUaClfCHtCl       C6U4CKCü01t  C»Ü6«CCU 

•«^^itfM^^^^^^^^^^^^^  -«^^^eiev^^^^^i^M^^HP^  ^^^■^^v^'^tf^^^^^^kM^*  ^i^tf^^s^^^^^p^^ 

Triehlortoliiol     BichlorbeDsyl-     GechlorteB  Bitter-  Bensotri- 

ehlorid         maiidelOl-Ghlorid  ehloiid 

Wie  nun  leicht  begreitüch  ist,  werden  in  der  ersten  Ver- 
bindung alle  3  Chloratome  gleich  fest  gebunden  gehalten, 
während  in  der  zweiten  nur  zwei  Chloratome  der  Wirkimg 
der  Reagentien  Widerstand  entgegen  setzen  und  in  der  ärUten 
nur  eins.  In  der  vierten  Verbiiiduug  endlich  treten  alle  3  Chlor- 
atome mit  Leichtigkeit  aus. 

Alle  yier  isomeren  Formen  lassen  sich  leicht  und  will- 
ktlhrlich  hervorbringen.  Lässt  man  6  At.  Chlor  auf  I  Mol. 
Toluol,  bei  Gegenwart  von  Jod,  einwirken ^  so  entsteht  nur 
TrichlortohwL  ohne  jede  Spur  einer  isomeren  Beimengung. 
Noch  leichter  rein  erhält  man  Bmzotrichlorid,  sobald  man  das 
Chlor  auf  erhitztes  Toluol  wirken  lässt  —  Das  ßichiarbenzyi- 
chhriä  Iftsst  sich  darstellen,  indem  man  in  siedendes  Dichlor- 
tolnol  Chlor  einleitet,  oder  indem  man  Chlorbenzyl  mit  Chlor^ 
bei  Gegenwart  von  Jod,  behnndelt.  —  Dfia  gechlorte  Bitter- 
mandelöl-Chlorid endlich  erhält  man  durch  Chloriren  von  Bit- 
termandelöl-Chlorid,  bei  Gegenwart  von  Jod,  oder  durch  Ohio- 
riren  von  zürn  Sieden  erhitzten  Monochlortoluol. 

1)  7WrÄ/ü/7r)///ö/,  CoH.^Clj.CHa. 
Diesen  Körper,  den  Limpricht*)  zuerst  rein  dargestellt 
hat,  kann  man  in  beliebiger  Menge  rein  erhalten,  sobald  man 
in  mit  Jod  versetztes  Toluol  so  lange  Chlor  einleitet,  bis  je 
100  Th.  Toluol  ein  Gewicht  von  212,5  Theilen  angenommen 
haben.  Man  schüttelt  mit  Kali ,  entwässert  und  fractionirt. 
Sollten  die  bei  235— 240^  siedenden  Antheile  nicht  sofort  er- 
starren, so  ktthlt  man  die  Flüssigkeit  durch  £is  ab,  bringt  die 
erstarrende  Masse  rasch  auf  ein  Filter,  presst  kalt  ab  und 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phsnn.  Itl9,  S26. 
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köystalliiiirt  aus  Alkohol  um.    Wir  köuueu  ia  Betreff  dieses 
Körpers  alle  Augaben  L i  m  p  r  i  c  h  t's  bestätigen. 

TricMortoluol  siedet  vollkommen  unzeroetzt  bei  235"  und 
sebmilzl  bei  £0  zeiehnet  sieh  durch  grosse  Beständigkeit 
und  hohe  Indifferenz  aus.  Die  gewöhnliehen  Beagentien  wir- 
ken auf  diesen  Körper  nicht  ein.  Nach  Limpricht  wird  er 
durch  Wasser  selbst  bei  200  —  220^  nicht  verändert.  Nach 
Janaseh*)  oxydirt  ihn  eoneentrirte  Cbronisftnre  zu  Trichkr- 
dracyltäurey  C7H9CISO, 

CßHjCls .  CH3  +  08  =  C^Rfik '  CORO  +  HjO. 

Diese  Reaction  zeigt  deutlich ,  wie  alle  drei  Chioratome 
im  Trichlortolaol  gieichmässig  festgehalten  werden. 

2)  BichhHmzyl-Chhmd,  C.H.Ols.CHsCL 
Man  erhält  diesen  Kurpei ,  iudem  mau  in  mit  Jod  ver- 
setztes Benzyichlorid,  OqHj  .CHjCl,  Chlor  einleitet,  oder  zweck- 
mässiger, indem  man  Dichlortoluol  in  der  Siedehitze  mit  Chlor 
behandelt  Die  Beinigang  des  Produetes  gesehieht  in  der 
schon  mehrfach  angedeuteten  Welse 
0,4248  Grm.  gaben  0,683  CO^  und  0,1215  H^O. 

Ber,  Gef. 
C,  84  42,9  43,b 
Hb        5  2,6  3,2 

Olj     106,5       54,5  — 
195,5  IÜ0,0 

Das  zweifach  gecMofie  Benzykhloriä  aiedetohmZerBetziing 
bei  241®.  Es  geht  leicht  doppelte  Zersetzungen  ein  und  tauscht 
dabei  sein  eines  im  Methyl  stehendes  Ohloratom  am.  Erhitzt 

iiiiin  es  z.  B.  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliuuiace- 
tat,  so  scheidet  sich  bald  KCl  ab  und  es  bildet  sich  essigsawer 
Paraäichhrl^enzyl'Aeiher: 

QbHsOI,  .  CfljCl  +  KCjHjOj  —  CeHsCl, .  C^HjO,  +  KCL 

3)  Gechlortes  Bidermandelöl-Chlorid,  C^H^Cl .  CHCI2. 
Diese  Verlnndung  entsteht,  sobald  man  in  mit  Jod  ver< 
setztes  Bittermandeim-Chlorid  Chlor  einleitet  Wir  haben  zu 
unserm  Versuchen  Bittermandelöl-Ohlorid,  ans  Bittermandelöl 

und  aus  Toi uol  dargestellt,  angewendet  und  natürlich  völlig 
übereinstimmende  Besultate  erhalten.  Da  während  der  Ope- 

*)  Ann.  d.  Cbem.  u.  ir'harm.  142,  301. 
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ration,  namentlich  auch  beim  Fractionireu,  ein  Theil  des  Pro- 
ductes  fiich  durch  beigemengte  Feuchtigkeit  nach  der  Cxlei- 
ehung  zersetzt: 

C6H4CI .  CHCl,  +  H^O  «  CfiH^Cl .  CHO — 2HC1, 
d.  h.  in  Salzsäure  und  Parachlor-Benzaldehyd ,  so  ist  das  rohe 
Product  mit  letzterem  und  mit  dessen  Zersetziingsproducten 
verunreinigt.  Man  muss  desshalb  die  auf  einen  constaateu 
Siedepunkt  gebra4iht6  Fllisaigkeit  zunächst  mit  wässerigem 
Ammoniak  sehfltteln  und  dann  mit  einer  LOsung  von  Na trium- 
bisulfit,  um  den  beigemengten  Aldehyd  zu  entfernen.  Trotz-  * 
dein  ist  es  uns  nicht  jreluiigen,  ein  vollkoinmen  chemisch  reinea 
Präparat  zu  erzielen:  dasselbe  enthielt  noch  Spuren  einer  Bei- 
mengung, deren  Natur  uns  fremd  geblieben  ist 

1)  0,3425  Grm.  gaben  0,515  CO,  und  0,090  H^O. 

2)  0,350  Grm.  gabeu  u,5at>5  CO2  uud  0,luü5  HjO. 

Ber.  Geb 

1.  2. 

C7  84  42,9  41,0  41,8 
Hb        5  2,6        2,9  3,4 

Cl,     t06,5       54,5        —  — 
19ö,&  100,0 

Das  ffechhrte  JmemaindelöhChlmä  siedet  unzersetsi  and 
ganz  eonstant  bei  234<^.  Bei  unseren  Yersuehen  wandten  wir 

zuerst  aus  iiittermaudelöl  bereitetes  Chlorid  an.  Da  uus  dess- 
halb davon  jedoch  nur  eine  yerhältnissmässig  sehr  geringe 
Menge  zu  Gebote  stand,  die  Destillationen  ausserdem  in  klei- 
nen Betörten  vorgenommen  wurden,  so  erklärt  es  sieb,  dass 
wir  den  Siedepunkt  anfangs  erhelilich  zu  niedrig  fanden 
Ein  constanter  Siedepunkt  konnte  üherbaupt  nicht  beobachtet 
werden,  wir  fanden  nur,  dass  die  Fraction  220— 230^  viel  er 
heblicher  ausfiel,  als  die  zwischen  210—2200  und  230— 240<». 
Erst  beim  Operiren  mit  aus  Toluol  dargestelitem  Chlorid 
konnten  wir  den  Körper  in  erheblicher  Menge  bereiten.  Die 
kleine  Menge  des  aus  Bittermandelöl  dargestellten  Chlorides, 

Ugii4Ul.CHOl4 

reichte  jedoch  yolikommen  aus,  üm  seine  Identität  mit  dcim 
aus  Toluol  erhaltenen  Präparate  festzustellen* 

*)  Veijf:!.  unaere  ?or]äiiflge  Notis.  ZeitBohr.  t  Chem.  1S61, 5 IS« 
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ErliiUt  man  gechlortes  Bitterraandelöl-Cblorid  mit  Wasser 
im  zageschiDolzeDen  Rohr  auf  170<>,  so  serfüllt  es  vollst&ndig 

in  Salzsäure  und  den  Aldehyd  der  Para  Chlorbenzoesäure: 
C^,Q\ .  CUCU  +  HjO  =  CöH.Cl .  CHO  +  2HCL 

Mit  Ohromsäureiösung  gekoebt,  bildet  sieh  leicht  Pwa- 
Chkrhemoefüure: 

CeH4Ci .  CHCI2  +  11,0  +  0  =  CJI^Cl .  COill  +  2HC1. 

Das  Product  der  Einwirltung  von  Cbroms&are  wurde  fil- 
trirt,  das  Unlösliehe  anhaltend  mit  Sodalösung  ausgekocht» 
die  SodaK^snng  mit  Salzsäure  gelällt  und  die  gehörig  gewa- 
schene bäuie  in  (las  Calciunisalz  verwandelt.  Es  wurde  ein 
Calciamsalz  erhalten,  dass  dieselbe  Krystallform,  LÖsliehkeit 
und  denselben  Krystallwassergehalt  zeigtOi  wie  parachlorben- 
zöisaures  Cakhim. 

1)  0,952  Grm.  aus  Bittermandelöl  bereitet,  verloren  bei  150^ 
0,126  H2O  und  gaben  0,127  CaO. 

2)  1,018  örm.  ebenso  verloren  bei  150*^  0,1355  HjO. 

3)  0,487  Grm^  ausChlortoluol  dargestellt,  yerlorenbei  IbO^ 
0,063  HsO  und  gaben  0,069  CaO. 

4)  1 ,45&  Grm.,  mit  ans  Toluol  dargestelltem  Bittermandelöl- 
Chlorid  bereitet,  verloren  bei  150^  0,1865  üjO  und  gaben 
0,200  CaO. 

Ber. 


(CTH4C10t),Ca    351        86,7         _  _  _ 

3HtO      54      t:^,3      13,2    13,3   12,9  12,8 


405  100,0 
Ber. 


o«r. 

I.       ».  4. 


(CrBiGlOb)!  Sil      S8,S      -     —  ^ 
Ca    40      1 1,4      tl,0  ll,S  11,3 
351  100,0 

Trotz  der  genauen  üebereinstiramung  der  analysirten 
Salze  mit  parachlorbenzoesaurem  Calcium  ist  die  daraus  ab- 
geschiedene  Paraehlorbenzoösäure  doch  nicht  yoUkommen 
rein,  da  sie  einen  viel  aju  niedrigen ,  meist  bei  206^  statt  bei 

236öbeobachteten  Schmelzpunkt  zeigte.  Doch  genügte  es,  die 
Säure  in  Ammoniak  zu  lösen,  die  stark  verdünnte  Lösung  mit 
Salzsäure  zu  fällen  und  dieses  Beinigungsverfahren  einige 
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Male  zu  wiederholen,  um  reine,  bei  236^  Bchmelzende  Paror 
ehlwhemoisäiure  zu  erhalten.    Die  letzten  Mutterlaugen  der 

Calciumsalze  lieferten  eine  geringe  Menge  eines  viel  leichter 
löslichen  Salzes,  dessen  Säure  einen  sehr  niederen  Schmelz- 
punkt zeigte.  Diese  fremde  Säure  verdankt  offenbar  ihre  Ent- 
stehung der  kleinen  Beimengung  in  unserem  geehlorten  Bitter- 
mandelöl-Chlorid Nur  die  Säure  aus  mit  Chlortoluol  berei- 
tetem Chlorid  zeigte  sofort  den  richtigen  Schmelzpunkt  (s. 
Analyse  3).  Lässt  man  nämlich  auf  Chlortoluol  C6H4CI.CH3 
in  der  Siedehitze  Chlor  einwirken,  so  bildet  sieh  natttrlieh 
gechlortes  BitterroandelOl-Ohlorid. 

Die  Thatsache,  dass  im  gechlorten  Bittermandelöl-Chlorid 
das  Chlor  ßich  an  derselben  Stelle  befindet,  wie  in  der  Para- 
chlorbenzoesäure ,  erscheint  uns  sehr  bemerkenswerth.  Wie 
wir  nämlich  unten  zeigen  werden ,  entsteht  beim  Nürirm  des 
Bittermandeim- Chlorids  ein  Körper  C7H5(N02)C1, ,  der  mit. 
Chromsäure  oxydirt,  nicht  Paramtfo-Benzoesmire  liefert,  wie 
man  nach  Obigem  vermuthen  sollte,  sondern  gewöhnliche Mtro- 
benzoesäure.  Wir  haben  daher  den  interessanten  Fall  vor  uns, 
dass  in  den  Substitutionsproducten  eines  und  desselben  Kör- 
pers das  Chlor  und  die  Kitrogruppe  verschiedene  Stellen  ein- 
nehmen. Bis  jetzt  galt  es  als  Regel,  dass  die  Substitution  stets 
an  einerlei  Stelle  erfolgt^  d.  h.,  dass  also  die  Nitrobenzoäsäure 
die  Nitrogruppe  genau  an  derselben  Stelle  enthält,  wie  die 
Cblorbenzoösäure  das  Chlor  u.  s.  f.  Da  nun  femer  Bitterman- 
delöl durch  direete  RedueÜon  von  Benzoösäure  entsteht,  so 
haben  wir  im  vorliegenden  Falle  zum  ersten  Male  die  Mög- 
lichkeit vor  uns,  aus  einer  Stammsubstanz  nicht  nur  die  nor- 
male Reihe  von  Substitutionsproducten  darzustellen ,  sondern 
auch  die  Farallelreibe  der  Poraderivate.  Es  ist  dieses  die 
erste  Ausnahme  einer  früher  aufgestellten  Regel*),  der  zufolge 
nämlich  aus  Benzoesäure  oder  einem  Benzoesäure  liefernden 
Körper  stets  einerlei  Chloi  benzoesäure  entsteht.  Einen  noch 
viel  einfacheren  Weg  zur  Darstellung  der  PoroderiTate  aus 
einer  Stammsubstanz  werden  wir  in  einer  späteren  Abband* 
lung  bekannt  machen. 


*)  Ann.  d.  Gb^m.  a.  Pharm.  188,  2^2. 
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4)  Benzotrichlorid,  CßH^CCls. 
Dieses  ist  die  einzige,  schon  früher  bekannte  Forai  des 
dreifach  gechlorten  Tolnols.   Schischkoff  nnd  Roesing'^) 

stellten  diübcibe  zuerst  dar  (lurch  ßehaiuleln  von  Chlor bcnzoyl 
mit  Pbosphorpentachlorid.  Limpricht**)  UDtersuchte  diesen 
Körper  in  der  letzten  Zeit  genauer  und  beobachtete  die  Bil- 
dung desselben  bei  der  Ginwirkung  Ton  Chlor  auf  Bitterman- 
delölchlorid und  beim  Behandeln  des  Toluols  mit  Chlor.  Je- 
doch gelang  es  ihm  nicht,  auf  letzterem  Wege  den  Körper  rein 
zu  isoliren.  Nichts  ist  indessen  eiufaeher)  als  sich  pfundweise 
ToUkommen  reines  Benzotrichlorid  darzustellen.  Man  braucht 
nur  in  siedendes  Toluol  so  lange  Chlor  einzuleiten,  bis  der 
das  Tolnol  enthaltende  Kolben  nicht  mehr  an  Gewicht  zu- 
ninimt.  Schon  nach  kurzem  Fractioniren  gewinnt  man  leicht 
ein  constant  bei  213—214^  siedendes  Product  Dasselbe  ist 
reines  BenzaMchlmd. 
0,4S7  Grm.  gahen  0,7655  CO,  und  0,123  H^O. 

Ber.  0«r. 
C      84        42,9  42,8 
Hs       5  2,6  2,8 

eil    106,5      54,5  — 
195,5  100,0 

Dieser  Körper  besitzt  alle  ftir  das  Benzotrichlorid  ange- 
gebenen Eigenschaften.  Fj  hit/t  man  ihn  z.  B.  mit  Wasser  im 
SQgesehmblzenen  Bohr  auf  150^,  so  zerfällt  er  vollständig  in 
Salzsäure  und  Benza^äure: 

CgH, .  CCI3  +  2H2O  «  CßHs .  CO2H  .4-  3HC1. 

Die  abgeschiedene  Säure  war  reine  Benzoesäure.  Sie 
Bchmoiz  beil2P,  und  das  aus  derselben  dargestellte  Ualcium- 
sahs  besass  Krystallform,  Löslichkeit  und  Zusammensetzung 
des  benzotenren  Calciums. 

1,231  Grm.  verloren  bei  150«  0,1975  H3O  und  gaben 

0,2055  CaO. 

Ber.  Gef. 
(C,H50,)tCa    282       83,9  — 
3HtO     54       16,t  16,0 
336  100,0 

•)  JfthreBber.  f.  Chem.  1S5S,  279. 
**)  Ann.  d.  Chem.  o.  Pharm.  ISo,  SO  und  189,  323. 
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Be».  Cef. 
(OrHsOt)!   242  85,8 

Ca    40      t4,2  14,2 
28'i  100,0 

Kocht  man  das  ßenzotriclilorid  mit  Chromsäurelösung, 
so  wird  ebenfalls  sehr  bald  Benzoesäure  gebildet  ,  welche  in- 
dessen ,  in  Folge  der  gleichzeitig  frei  werdenden  Salzsäure, 
dureh  Ghlorbenzo^sättre  verunreinigt  ist- 

Es  ist  sehr  bemerkeDswertfa ,  dass  mit  der  Bildung  von 
Benzütriehlorid  die  Wirkuug  des  Chlors  auf  siedendes  Toluol 
beendet  zu  sein  scheint.  Wir  haben  bei  weiterem  Behandeln 
des  Benzotriohlorida  mit  Chlor  in  der  Siedehitze  keine  Qe- 
wiebtssunahme  mehr  bemerkt  Vielleiebt  dass  bei  sebr  ao- 
haltender  Einwirkuu^^  etwa  unter  Beihilfe  des  SonnenliehtB, 
eine  weitere  Substitution  des  Chlors  in  der  Siedehitze  ernioie:- 
licht  werden  kann.  Jedenfalls  geht  sie  unter  gewöhnlichen 
Umständen  nur  mit  grösster  Schwierigkeit  vor  sieh.  Es  er- 
klärt sieb  daraus  die  Leichtigkeit ,  mit  der  Benzotrichlorld 
aus  Toluol  dargestellt  werden  kann.  Es  bestätigt  dieses  ferner 
die  im  Eingange  aufgestellte  Behauptung,  dass  beim  Behan- 
deln von  Toluol  und  gechlortem  Toluol  mit  Chlor  in  der  Siede- 
hitze das  Chlor  stets  den  Wasserstoff  des  Methyls  im  Toluol 
ersetzt  Da  mit  der  Bildung  des  Benzotrichlorids  aller  Wasser- 
stoff des  Methyls  ersetzt  ist,  so  kann  folglich  das  Chlor  bei 
Siedehitze  keine  wehere  Wirkung  ausüben.  Man  braucht  aber 
natürlich  nur  Jod  hinzuzufügen,  am  sofort  eine  weitere  Sub- 
stitution zu  bewirken.  Dieses  Mal  aber  natürlich  im  Kern. 
Die  hierbei  entstehenden  Körper  sollen  später  beschrieben 
werden. 

^ach  dem  Obigen  ist  es  begreiiiichy  dass  die  Angaben 
von  Naquet*)  über  TncManohtoi  wenig  Werth  besitzen. 
Dieser  Chemiker  hatte  es  augenseheinlieh  mit  Gemengen  zu 

thun. 

m.  Zur  Kenntnifls  der  FitrobensoSreUiew 

Iiii  Monochlor/ohwi  CqE^CI  .CU^  steht  das  Chlor  an  einer 
anderen  Stelle  als  in  der  Chlor berizoesäure^ 

G,H4C1.C0,H,    - 

*)  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Suppl.  2,  249  u.  25$. 
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insofern  Ersteres  bei  der  Oxydation  mit  GliroQisäure  nicht  in 
Chlorbenxoiisftare^  sondern  in  die  damit  isomere  Parachhrbenr 
zokäure  tibergehi  Da  nun  BeasoMiire  sieh  rem  Tolnol  aar 
dadurch  unterscheidet,  dass  in  Ersterer  der  Wasserstoff  im 

Methyl  des  Toluols  diireh  Sauerstoff  vertreten  ist,  so  ist  es 
klar,  dass  die  Natur  der  diesen  \V  asserstoft"  vertretenden  Ele- 
mente von  wesentliebem'ßinfluss  ist  auf  die  Stellung  der  sub- 
stituirenden  Elemente  oder  Gruppen  im  Kern  desToluols  oder 

seiner  Derivate.  Diess  veranlasste  uns,  die  Substitutiunspro- 
duc(e  einiger  anderen  Toluolderivate  genauer  zu  untersuchen. 

1)  NUriries  Benzoirichlorid,  OftHiCNO^). CCI3. 

Höchst  coneentrirte  Salpetersäure  wirkt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sehr  heftig  auf  Benzotriehlorid  ein.  Als  das  Pro- 

duct  in  Wasser  ^eg^ossen  wuidej  schied  sich  eine  feste  Masse 
ab^  die  sich  bei  näherer  Untersuchung?  als  Nitrohenzoesäure  er- 
wies. Wir  hatten  daher  nicht  das  dem  fienaotrichlorid  ent- 
sprechende Nitroprodnct  erhalten,  weil  dasselbe,  vielleicht 

durch  die  Heftigkeit  der  Reaction  bedingt,  offenbar  durch 
Wasser  sofort  eine  weitere  Zersetzung  erfahren  liatte: 

CeH4(NO«)CCl3  -f  2H,0 — CeH4(N0,) .  CO^H  +  3HCL 

Die  abgeschiedene  Säure  wurde  au  Baryt  gebunden  und 
dasBaiynmsalz  zweimal  umkrystailisirt  Es  zeigte  jetzt  Kry- 
stallform,  L5slichkeit  und  Wassergehalt  des  fdirahmxafyauren . 
Batyurns. 

1,220  Grm.,  Uber  Schwefelsäure  getrocknet,  verloren  bei 
1500  0,1555  Efi. 

6er.  <!«f. 
2(CtH4N04)    332         6t,4  — 
Ba    137,2       25,3  — 
4HtO     72         13,3  12,S 
641,2  100,0 

Aus  den  Mutterlaugen  des  Baryumsalzes  haben  wir  eine 
geringe  Menge  Parachkrbenzoesäre  abscheiden  können,  deren 
Bildung  durch  eine  seefindftre  Wirkung  der  freiwerdenden 
Salzsäure  leicht  erklärlich  ist  Wir  werden  in  derThat  später 

zeigen ,  dass  beim  Chloriren  des  Benzotrichlorids  ein  Derivat 
der  Parachlorbenzoäsäure  entsteht. 
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2)  mtrirtes  Bittermnndelöl'Chlond,  C6H4(N02).CHCl2. 

Da  sieh  bekanntlich'^)  beim  Nitrir^  dee  Chhrhenzyls 
C0H5 .  CH^CI  ein  Derivat  der  ParanUrobemoSsäure  bildet,  Ba^ 
zotrichlorid  aber,  wie  wir  eben  sahen,  ein  Derivat  der  gewöhn- 
lichen Nürohetizoesätüe  liefert,  so  war  es  interessant,  die  Wir- 
kung der  Salpetersäure  auf  das  zwischen  beiden  stabende 
Hittermandelöl-Gblorid  m  untersuchen.  Weil  wir  beim  Chlo- 
ntm  dieses  Körpers  ein  Derivat  der  /VirachlorbenzoSsäure 
erhalten  Latten,  erwarteten  wir  hier  ein  Derivat  der  Para- 
nitrobenzoesäure.  Indessen  zeigte  der  Versuch,  dass  doch  nur 
ein  Abkömmling  der  gewöhnlichen  NUrobenzoesäure  sich  ge- 
bildet hatte. 

Beines^  aus  Bittermandelöl  bereitetes  Chlorid, 

CgHj .  CHCI2, 

wurde  tropfenweise  in  höchst  concentrirte  Salpetersäure  ein- 
getragen. Es  trat  eine  lebhafte  Reaction  ein,  die  durch  Ab- 
kfthlen  gemässigt  wurde.  Nach  Beendigung  derselben  wurde 

die  Flttssigkeit  in  viel  Eiswasser  gegossen ,  wodurch  sich  ein 
schweres  Oel  abschied.  Dieses  Oel  ist  offenbar  der  Nitrokör- 
perC«ii4(K02)CHCls,  doch  gelang  es  uns  nicht,  denselben  voll- 
kommen rein  su  gewinnen.  Das  Oel  schied  nämlich  nichts 
Festes  ab  und  versetzte  sich  bei  der  Destillation  zum  grössten 
Theile.  Wir  haben  daher  auf  eine  fernere  Reinigung  des  Oeles 
verzichtet  und  diisselbe  sofort  mit  Ohrorasäurelösiing  behan- 
delt Die  dadurch  gewonnene  Öäure  wurde  au  Baryt  gebunden 
und  das  Baryumsals  durch  Umkiystallisiren  gereinigt  Wir 
erhielten  so  reines  niir&benzoitaures  Baryum: 

C6H4(N02)CHCl2  +  H.O  +  0  =  CßH4(N02)CO.iH  +  2HC1. 

0,5t55  Grm.  lufttrocken  verloren  bei  170^  0,Uö55  HjO  und 
gaben  0,222  BaSO«. 

B«r.  Q«r. 

(CrHANGOiBfi    469,2       86,7  — 
4HtQ     72         13,8  12,7 
541,2  100,0 

Bot.  e«r. 

aCCH^NO«)   332         70,8  — 

Ba    137,2       2S,a  29,0 
469,2  100^0 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  lt%  338. 
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Die  aus  dem  Barynrnsalze  abgeBchiedene  Säure  zeigte 
alle  Eigensobaften  der  gewöhnlichen  NUrehenxoMure. 

3)  Mrobütennandelölj  CßH^CKOj)  .COEL 

Im  ChlDrbenzyl  ttbt  das  Cblor  keinen  EinfluBS  ans  auf  die 
Stellang  der  Nitrogruppe,  wohl  aber,  wie  wir  sehen,  im  Ben* 

zotrlchlorid  und  Bittermandelöl-Chlorid.  Wir  haben  es  aus 
diesem  Grunde  nicht  fttr  ttberflflssig  gehalten,  dasOxydations- 
product  des  nitrirten  Bittermandelöls  genauer  zu  uutersuchen. 
Das  Nitro-Bittermandeiöi  wurde  in  bekannter  Weise  dureh 
GhromsäurelQsung  oxydirt  nnd  die  erhaltene  Säure  an  Baryt 
gebunden.  Wir  erhielten  das  Baryumsalz  der  gewöhnlichen 
Niirohenzocsmire.  Die  aus  dem  Salze  abgeschiedene  Säure 
zeigte  alle  Eigenschaften  dieser  Säure. 
1,268 Grm. des Barjumsalzes verloren  bei  150®»0,164 Rfi* 

B«r.  Gef. 
4H«0   13,8  p.a  13,0 

Es  bestätigt  diess  also  yoUkonimen  die  Angabe  yon  Ber* 

tagnini*). 

4)  Nitririrtes  Benzoniiril,  C,H|(N02).CN. 

Nach  Gerland**)  entsteht  beim  Lösen  von  ^enzonitril 
in  rauchender  Salpetersäure  nUriries  BenzonUrU,  Wir  haben 
das  so  erhaltene  Präfiarat  verglichen  mit  dem  aus  Nitroben- 
7>(ve*säure  dargestellten  Nitril  und  uns  überzeugt,  dass  beide 
Producte  vollkommen  identisch  sind.  Das  Stickstoffatom  im 
Benzonitril  ttbt  daher  in  Bezug  auf  die  Stellung  der  J^itro- 
gruppe  denselben  Effect  aus  wie  ein  Sauerstoffatom  oder  mä 
Ohloratome. 

Uni  aus  Nitrobenzoesäure  das  correspoudiieude  Nitril 
darzustellenj  verwandelt  man  die  Säure  zunächst  in  dasAraid, 
indem  manNitrobenzo^äure  mit  der  äquivalenten  Menge  PCI5 
zusammenbringt  und  nach  beendeter  Einwirkung  das  gebildete 
POCI3  abdestillrt  Sobald  der  Siedepunkt  auf  120—130«  ge- 
stiegen ist,  lässt  man  erkalten  und  giesst  den  Retorteninhalt 
tropfenweise  in  gut  abgektihltes  concentrirtes  Ammoniak 
Man  filtrirt  nach  24  Stunden  ab  und  krystallisirt  das  Ami 
aus  Wasser  um. 

*)  AniL  d.  Chem.  a.  Pharm.  79,  259. 
**)  Gerhardt,  tndt^ni,  lao. 
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Um  da»  Amid  tD  das  Nitril  ttonzuwandeln,  erwärmt  man 
Ersteres  mit  etwas  mehr  als  der  ftquivalenten  Menge  PCI», 

destillirt  das  POCl^  ab  und  reinigt  das  ^'itril  durcli  Umkry- 
ßtallisiren  aus  Wasser.  Die  erhaltenen  Krystalle  zeigten  den- 
selben Schmelzpunkt  (117  ~  118^),  dieselbe  Löslichkeit  and 
Erystallform)  wie  Crerland's  nitrirtes  Bensonitril 

In  der  Hoffnung,  das  noch  unbekannte  Mtril  der  Anddo- 
be^izoestiure  zu  erhalten,  haben  wir  das  Nitrobenzonitril  der 
Einwirkung  von  Reductiousmitteln  unterworfen,  doch  ist  ea 
ans  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  die  Beaction  in  der  ange- 
deuteten Weise  durchzuführen« 

Erwärmt  man  Nitrobenzo^'-Kitril  mit  Zinn  und  concen- 
trirter  Salzsäure,  80  löst  es  öich,  und  aus  der  filtrirten  Lösung 
krysUllisirt  das  bekannte    Doppelsaiz  von  Zirmchlarür  und 
sabssaurer  ÄmdobemoBsäure. 
0,464  Gnn.  gaben  0,190  SnOa- 

Ber.  fM. 

Cr%NO|.Cl«   244»5      S7,S  — 
8n   116        SM  3V 
360»5  ISSjcT 

Die  mit  Schwefelwasserstoff  entzinnte  Lösung  gab  beim 
Verdunsten  Krystalle  von  salzsaurer  Amdobemoesäure. 
0,4495  Gnn.  gaben  0,365  AgGl 
0,3265  Grm.  gaben  0,581  COj  und  0,1325  H^O. 
0,407  Grm.  gaben  30,2  CG.  Stickötuff  bei  1 5,5  o  und  768,8  Mm. 

Ber.  Gef. 
Cr     84         48,4  48,5. 
H«     8  4,6  4,5 

N     14  8,1  8,8 

Gl    35,5       20,5  20,3 
Ol    32         18,4  — 
173,5  100,0 

Aus  der  salzsauren  Verbindung  wurde  durch  Behandeln 

mit  eoncentrirter  Schwefelsäure  schwefelsaure  Amidobenzo^* 
säure  in  den  bekannten  Krrstallen  erhalten. 

Es  folgt  aus  Obigem,  dsi&&  Amidobenzotiitrii  entweder  nicht 
existirt,  oder  doch  so  wenig  beständig  ist,  dass  es,  yielleieht 
durch  die  freie  Salzsäure,  sofort  in  AmidobenzoMare  äbar- 

*)  Add.  d.  Chem.  n.  Pharm.  129,  266. 
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geht  Es  bildet  sieb  hierbei  uicht  einmal  alsZwischeDproduet 
dag  bekannte  Amid  der  AmidobenzolSBäare.  —  Als  wir,  um 
die  Wirkung  der  freien  Salssänre  zvl  mässi^en,  eine  alkoho* 

lische  Lösung  vüü  Nitrobeuzoenitril  mit  Zinn  und  balzsäure 
bebandelteo,  trat  die  Reduction  nur  langsam  ein.  Die  durch 
Sehwefel Wasserstoff  vom  Zinn  befreite  Lösung  enthielt  Amido- 
benzo^äure^  gab  aber  mit  Ammoniak  einen  in  Salzsäure  lös- 
lichen öHgen  Niederschlag.  Vielleicbt  war  dieses  Oel  das  ge- 
suchte Amidobenzofe'nitrn.  Als  die  Lösung  nach  einigen  Tagen 
mit  Ammoniak  versetzt  wurde,  entstand  kein  Niederschlag 
mehr.  Die  Lösong  enthielt  nnr  noch  AmidobenzoMure.  — 
Wir  haben  endlich  eine  alkoholische  Lösung  von  Nitröbenzo- 
nitril  zuerst  mit  Ammoniakgas  und  hierauf  mit  Schwefelwas- 
serstoff gegätti^.  Beim  Erwärmen  trat  Reduction  ein,  welche 
aber  in  verschiedener  Weise  zu  verlaufen  scheint.  Zuweilen 
wurde  ein  Oel  erhalten ,  in  anderen  Fällen  blieb  jedoch  die 
radung  desselben  ans.  Wurde  die  Flüssigkeit  zur  Trockne 
verdunstet,  so  hinterblieb  ein  in  Wasser  und  Salzsäure  voll- 
kommen löslicher  KUckstand.  In  der  Salzsäuren  Lösung,  die 
Amidobenzoi^ure  enthielt,  bewirkte  Ammoniak  nur  eine 
Trflbung,  die  durch  Sehlltteln  mit  Aether  rerscbwand.  Die 
ätherische  Lösung  hinterliess  beim  Verdunsten  einen  öligen 
Körper.  Wir  haben  denselben  einstweilen  keiner  weiteren 
Untersuchung  unterworfen. 


XL 

Mercurialin. 

Von 

&,  Beiohardt. 

Im  Jahrgange  1863  des  chemischen  Centralblattes,  S.  65, 
erlaubte  ich  mir,  die  Auiüudung  eines  besonderen  Alkaloids 
in  MercunaUs  annua  zu  veröffentlichen  nebst  einigen  kenn-' 
leichnendenBeactionen  und  behielt  mir  weitere  Untersuchun- 
gen vor,  welche  nunmehr,  nach  längerem  Aufenthalte,  folgen 
sollen. 

In  Mercuriaäs  anma  und  p&renam  ist  ein  und  dasselbe  Al- 
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kaloid  eutbaltcu ,  welches  ich  als  MerairiaHn  bezeichne  und 
das  in  der  cbemisohen  Formel  mit  dem  Methylamin,  CsHftN^ 
Ubereinsiimmt;  versehiedene  Beactionen  veranlassea  aber,  es 
für  jetzt  niebt  identiseb  zu  halten. 

Darstellung.    Dieselbe  ist  ganz  übereinstimmend  mit  der 
Gewumang  anderer  Alkaloide.  Man  destillirt  von  Mercurialis 
anaua  oder  perenm  Kraut,  Samen,  ganze  Pflanze,  mit  Wasser 
und  Kalk  oder  Kali  und  sättigt  das  Destillat  mit  Sebwefel- 
säure,  oder  destillirt  sofort  in  vorgesclihigcue  Schwefelsäure 
über;  zur  Tiuekne  verdunstet,  hinterbleibt sodanu  ein  Geiaeuge 
von  vorwaltendem  schwefelsauren  Ammoniak  nebst  scbwe- 
felsaorem  Mercurialin.   Das  pulverige  <9remiseh  digerirt  man 
wiederholt  mit  absolutem  Alkohol,  welcher  fast  nur  das  Mar- 
curialinaalz  löst;  wird  uach  wiederholter  Behandlung  in  dem 
durchlaufenden  Filtrate  auf  Zusatz  von  Kali  oder  Natron  nur 
reines  Ammoniak  entwickelt,  so  ist  das  Mereuriaiinsalz  ent- 
fernt; der  Alkohol  wird  durch  Destillation  meder  c^haltei». 
Der  nunmehr  gewöhnlich  mehr  flüssige  Rückstand  der  alko- 
holischen Lösung  enthält  immer  noch  Ammoniaksalz  und  kann 
auf  eine  sehr  einfache  Weise,  welche  gewiss  auch  bei  anderen 
flttcbtigen  Alkaloiden  Verwendung  finden  kann,  davon  beCi^tt 
werden. 

Mail  erwärmt  nämlich  das  noch  AmiiioDiak  haltendeMer- 
curialinsalz  mit  Wasser,  Überschüssigem  Kali,  Natron  oder 
Kalk,  vielleicht  im  Paraffinbade,  und  leitet  ununterbrochen 
Kohlensäure  darüber.  Am  geeignetsten  wählt  man  eine  mit 
doppelt  durchbohrtem  Korke  versehene  Kochflasche,  der  das 
Deölillat  weiterführende  Gasstrom  tritt  in  2 — 3  leere  Flaschen 
ein ,  welche  durch  Kautschuek  verbunden  sind ,  zuletzt  kann 
durch  Säure  das  etwa  noch  entweichende  Alkaloid  gebunden 
werden.  Sehr  bald  wird  die  erste  zur  Vorlage  dienende  Koch- 
flasche heisö  uiid  bäiiuntliches  kohlensaure  Auiuiuniak  dadurch 
wieder  ausgetrieben,  während  das  weit  weniger  flüchtige  AI- 
'  kaloid  zurückbleibt  Die  oft  wiederholten  Prüfungen  ergaben 
stets  in  der  ersten  Condensationsfiasche  fast  oder  Tellig  reines 
Alkaloidsalz,  in  den  folgenden  nur  Ammoniak.  Erwärmt  mau 
übrigens  diese  Flüssigkeiten  auf  dem  Wasserbade,  so  entweicht 
das  kohlensaure  Ammoniak  desgleichen,  während  das  Mercu- 
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riiUinsalz  hinterbleibt|  jedoch  mussdasEiDtrockneQveriaiedeu 
worden,  indem  dann  das  Merettrialinsalz  sieh  sehr  lasch 
bräunt  und,  analog  anderen  flttehtigen  Alkaloiden,  yerttndert 

Man  yerwandelt  daher  das  kohlensaure  Salz  sofort  in  Chlorid 
oder  in  die  oxalsaure  Verbindung. 

Wird  ganz  trocknes  Chlorid  mit  der.  mehrfachen  Menge 
gebrannten  Kalkes  yermisebt  und  in  einem  Glase  Torsiehtig 
erwärmt,  so  entweicht  bei  einer  Temperatur  von  circa  100<^C. 
eine  Menge  farbloses  Gas,  welches  an  Säure  gebunden  die 
Beactionen  des  reinen  Mcrenrialinsergiebt,  bei  1 40^  erscheinen 
ttlartige  Tropfen,  gleichfalls  reines  Alkaloid.  Benutzt  man  cur 
Ifloltrung  des  Alkaloids  Aether  oder  destillirt  unter  Anwen- 
dung eines  Wasserstoffgasstronies,  so  wird  bei  der  EDtfemun^ 
des  Aethers  oder  durch  den  überstreichenden  Wasserstoff  eine 
Menge  gasförmig  mit  verflüchtigt,,  so  dass  die  Gewinnung 
durch  dieses  dem  Methylamin  analoge  Verhalten  sehr  er- 
schwert wird. 

E  ig  eftschaft  m.  Das  Mercurialin  bildet  eine  ölige,  anfangs 
farblose  Flüssigkeit,  welche  äusserst  leicht  bei  Erhöhung  der 
Temperatur  vergast;  hei  Einwirkung  der  Luft  bräunt  sich 
dasselbe  sehr  bald  und  hinterlSsst  einen  braunen  harzartigen 
festen  Körper.  Das  Alkaloid  reagirt  sehr  stark  alkalisch,  er- 
zeugt bei  Annäherung  von  Salzsäure  weisse  Nebel  und  besitzt 
den  intensiven  Geruch  nach  Ammoniak  und  gleichzeitig  nach 
Mercurialis,  erinnert  jedoch  sehr  deutlich  auch  an  Nicotin  oder 
Coniin,  besonders  bei  längerem,  schon  verändernd  einwirken- 
den Einfluss  der  atmosphärischen  Luft.  Frisch  dargestellt, 
xmi  es  die  Augen  zuThränen  und  ist  jedenfalls  von  nicht  ge- 
ringer narkotischer  Wirkung.  Diese  Eigenschalten  beziehen 
sieh  auf  Mercurialin,  welches  aus  dem  reinsten  PlatindoppeK 
balic  dargestellt  wurde,  so  dass  eine  Beimischung  von  Am- 
moniak nicht  mehr  vorbanden  war  und  ebenso  wenig  ein  an- 
derer, von  der  FflansEe  herrtthrender  Körper  adhäriren  konnte. 
Wegen  der  bei  höherer  Temperatur  eintretenden  Gasgestalt 
ist  das  Studium  der  Salze  demjenigen  des  reinen  Alkaloids 
vorzuziehen. 

Von  dem  Methylamin  würde  sich  das  Mercurialin  durch 
die  Eigenthttmliehkeit  der  mit  anderen  fluchtigen  Alkaioiden 
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gemeinsame  Bräunung  und  Veränderung  an  der  Luft  unter- 
scheiden,  sowie  auch  durch  den  flüssigen  Zustand,  in  welchem 

es  erhalten  werden  kann. 

Völlig  trockoneg  wasserfreies  Mereiirialinehlorid  mit  ge- 
schmolzenem Aetzkaii  in  einer  einseitig  geschlossenen  Röhre 
erhitzt,  gah  fast  kein  Gas,  namentlich  da  das  Destillat  in 
kOnstlieb  gekohltem  Gefftsse  aufgefangen  wurde,  hei  circa 
1400  C.  trat  daiui  die  ölige  alkalische  Flüssigkeit  mit  dem 
penetranten  Ammoniak-  und  eigenthtlmlichen  Geruch  auf. 

Die  am  meisten  charakterisirenden  Salze  sind  nach  den 
jetzigen  Beohachtungen  das  Platindoppelsalz  und  die  Oxal- 
säure Verhindung. 

Vom  Ammoniak,  welches  bei  der  ersten  Gewinnung  de% 
Alkaloids  reichlich  mit  auftritt^  lässt  sich  dasMercurialin  na- 
mentlich durch  das  oben  angegebene  Verhalten  des  kohlen- 
sauren Salzes  sehr  leicht  trennen,  jede  Verunreinigung  damit 
aber  bei  mikroskopischer  Betrachtung  des  Platindoppelsalzes  . 
erkennen. 

Die  Formel  des  Mercurialins  ergiebt  sich  aus  den  Salzen 
alBC2H(N,  demnach  gleich  dem  Methylamin.  Unter  den  flüch- 
tigen Alkaloiden  flnden  sich  ähnliche  Fälle  bei  Petinin  und 

Butylamin,  Pieolin  und  Anilin  etc. 

Oxaimures  Mercurialin,  C2HqN0,02O3. 
Man  neutralisirt  entweder  Mercarialin  oder  kohlensaures 
Salz  mit  Oxalsäure  und  krystallisirt  Das  oxalsaure  Salz 
krystallisirt  in  schiefen  rhombischen  Säulen,  öfters,  besonders 
bei  langsamer  FitlUmg  mit  Alkohol,  auch  in  sechsseitigen 
Plättchen  und  ist  an  und  fUr  sich  äusserst  haltbar,  ein  völlig^ 
weisses  Salz  darstellend,  beim  Reiben  sich  fettig  anftthlrad« 
Sehr  leicht  hält  es  etwas  Feuchtigkeit  zurück  und  zieht  die- 
selbe begierig  an,  ohne  Jedoch  in  gewöhnlich  geschlossenen 
Gefäsaen  zu  zerHiessen.  Bei  Erhitzung  bis  100 — 120^  C.  ver- 
liert das  Salz  alles  hygroskopische  Wasser  und  hinterbleibt 
dann  wasserfrei.  Hat  man  Chloimereurialiu  in  Alkohol  ge- 
löst, so  kann  man  das  oxalsaure  Salz  durch  Zusatz  yon  Oxal- 
säure lällei),  weiui  nöthig  unter  weiterem  Zusatz  von  absolutem 
Alkohol.  Ein  Uebermaass  von  Oxalsäure  im  Salze  kauu  durch 
Digestion  mit  Alkohol  entfernt  werden. 
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I.  0,2250  Gnn.  oxalsaures  Mercurialiu  gaben  bei  der  Ver- 
brennung mit  CuO  0,2575  Grm.  COj      0,07023  C  — 
31,2  p.a  und  0,1765  Grm.  HO— 0,01961  H— 8,7  t  p.C; 
n.  0,1005  Grm.  gaben  0,1250  Gnii.  CO^     0,03409  C  — 
31,2  p.c.  und  0,0855  Grm.  HO      0,0095  II  =  S,6  p.C. 

III.  0,2025  Grm.  gaben  0,2340  Grm.  COj  =  0/)ö382  C 
31,5       und  0,1505  Grm.  HO  »  0,01661  H  »  8,3  p.C. 

IV.  0,2380  Grm.  |;ab6ii  beiio  Verbrennen  mit  ehromaattiem 
Bleioxyd  0,2770  Grm.  00^  »  0,07554  G  »  31,7  p.C. 
und  0,1700  HO  =  0,019  H      8,0  p.C. 

Y.  0,1270  Grm.  gaben  beim  Glühen  miti^aironkalk  0,1500 
Grm  Pt  -»  0,02131  N  —  18,2  p.C. 

Oer. 

I.     n.     m.     IT.  V. 
31,6      91,3  31,2  31,5   31,7  — 
fU     7,9       8,7     8,6     8,3     ^0  — 
N     18,4       _     —     —     _  16,1 

O4     42,1  —     _  — 

100,0 

Die  ersten  3  Analysen  betnifeu  immer  etwas  wasserbal- 

tende  Substanz,  weshalb  bei  IV.  sowohl  ebioinsauresBleiuxyd 
gewählt  wurde,  wie  auch  unmittelbar  bei  UO"  scharf  ausge- 
trocknete Substans. 

Chkmercuriam^Pk^        C^HqNCI  +  PtCl,. 
Die  Bildung-  dieser  Verbindung  ist  gleichzeitig,  abgeselieu 
von  der  FiUchtigkeit  und  dem  eigenthflmlichen  Geruch  des  ^ 
Alkaloids,  die  prägnanteste  Beaetion  auf  Mereurialin,  selbst 
sehr  kleine  Mengen  lassen  sich  auf  diese  Weise  charakteristisch 
erkennen. 

Das  Mercurialiüplatincbiorid  krystallinirt  iu  deu  schön- 
sten goldgelben  sechsseitigen  und  sehr  regelmässig  geformten 
Plftttchen,  deren  Entstehung  man  bei  einiger  Sorgfalt  unter 
dem  Mikroskope  rerfolgen  kann.  Erst  erscheinen  kleine  ver* 
wori'Cüe  Xadelu,  welche  bald  wieder  ^usammeuschujeUeu,  öu- 
dann  bildeu  sich  seclistheilige  Rosetten,  deren  einzelne  Glieder 
sehr  schon  abgerundet  erscheinen  und  in  kurzer  Zeit  sieht 
man  an  deren  Stelle  die  ToUstftndig  geraden  gleiehmüssigen 
Linien  der  sechsseitigen  Platte  treten.  Sollte  noch  etwas  Am- 
moniak zugegen  sein,  so  kann  man  diess  mikroskopisch  auf 

Joaro.  r.  prtkt.  Ciwmte.  CIV.  2(> 
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das  Genaueste  erkeuueu,  da  dann  die  regulären  Octaeder  des 
AmiDODiuinplatinioUoiids  «ineelja  dazwiacdien  lü^n  und  so- 
fort uls  flolche  btnrortreteiL 

Das  MeroarialiDplatioohlorid  ist  in  Wasser  leiebt  IMieh^ 
leichter  als  das  Aoimuniuiiisalz,  so  dass  man  bei  concentrirter 
Flüssigkeit  auch  so  deu  etwaigen  Ammoniakgehalt  erkennen 
kaniL  MerQunalinlösung  bleibt  klar,  fttgt  man  aber  starken 
Alkobol  so  entstehen  dio  Krystalle  desMereariatindoppel- 
salzes  sofort  und  zwar  prächtig  schillernd,  namentlich  bei  Be- 
wegung der  Flüssigkeit ,  welches  Verhalten  als  ganz  cbarak- 
teristis^  hervorzuheben  ist  Unter  dem  Mikroskop  sind  sodann 
die  sechsseitigen  Platten  naebweisbar*  Wie  gewdknlieb  ent- 
steht bei  langsamer  Absebeidnng  die  scbönsteKiy^^tallisation; 
demnach  wenig  Mercurialinsalz ,  viel  PlatiucLlüiid  und  sehr 
viel  absoluten  Alkohol  Zur  Keaction  kann  man  jede  Merca- 
rialinlösimg  g^braucbeii,  namentlich  da#  Chlorid  und  Oxal- 
säure Salz. 

In  Aether  und  ahsohUem  Alkohol  ist  das  Mercurialinplatin- 
chlorid  unlöslich ;  aus  wässeriger  Lösung  entstehen  bei  dem 
Verdunsten  stärkere  goldgelbe  durchsichtige  Krystalle  des 
rhombischen  oder  bexagonalen  Systems^ 

I.  0,1 0&5  Grm.  Platiubalz  von  iWercurialis  annua  gaben 
0,044  Gr!n.  Pt      41,7  p.C.  —  5,9  p.C.  N. 

IL  0,1290  G^rm.  ilatiuaalz  Ton  MercuHaSs  peremäs  gaben 
0,0536  Grm.  Pt «  41,  55  p.C. 

III.  U,1885  Grm.  Flatinsalz  Yon  Merairialis  anmia  gaben  bei 
der  Elementaranaiyse  mit  GuO  0,0360  Grm.  00^  — 
0,009818  C^hß  p.O.  und  0,0445 Grm. HO  — 0,004944 

H  =  2,6  p.a 

IV.  0,1060  Grm.  desselben  Salzes  gaben  beim  Glühen  mit 
Natronkalk  0,0400  Pt     0,0050834  K  »  5,4  p.a 

V.  0,3860  Platiiisalz  you  Mercuriatis  perennis  gaben  0,0600 
firm.  CO2  =  0,0180  C  -=  4,7  p.c.  mid  U,0905  Gnn.üQ 
—  0,01005  8«^  2,6  p.C, 
YL  0,2435  Grm.  Salz  desselben  Ursprungs  gaben  0,0415 
Grm.  CO2  =  0,01132  C  4,7  p.C.  uBi4  0,06^5  Grw. 
HO      Ü,0Ub.83  ü  «F  2,S  p.c. 
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Yll.  0,2240  Gru),Sub8tanz gaben  0,0390  Grui.  CO.^  =  0,0 1 0(>4 
C     4»8  puG.  «od  «,6545  Grm.  HO  —  0,00606^  H  = 

2,7  p.a 

VIII.  0,21 10  Grm.  wuideu  im  Platinsolitffchen  verbrannt  und 
gabeü  0,0375  Grm.  CO.,  =  0,01023  C  «  4,84  p.C, 
0,0595  GniL  HO  0/)6661  H  —  3,1  p.O.  und  0,8875 
Gnn.  Pt 41,59  p.C. 
IX.  Iii  i^jtiM  Qtrm.  Substanz  wurde  das  Chlor  bestimmt 
i»d  erhalten:  0,3025  Grm.  AgCl  «  0,0747S9  Ci -f 
44,9  p.C, 

Die  mehrfachen  Analyseo  stammen  meistens  von  yerschie- 

denen  Darstellungen  aus  anderen  Jahren;  die  directe  Platin- 
bestimmuDg  auf  Stickstolf  bezogen,  ergiebt  stets  die  mit  der 
Bereehnlmg  ttbereinstimmende  Zahl 

MmttrMU  Ctaf. 

I.     0.    Bi.  IT.   V."  W  ^rk.  m.  jx. 
6,1       _      -  _   4,7   4,7   4,8     4,$  _ 

fi^      V       —     —    ie    —   2,6  2,8   %1     3,1  — 
Ä       5,9        &,9     M    —    6,4    —    —    —     5,9  — 
.  Pt     4t,e      41,7   41,«    —    —    —    —    —    41,«  — 

Cis    44,9       —     —     —    —    —    —    —     —  44,9 

1«M 

Kohlensaures  Mer  amalin. 
£iit8teht  bei  der  Neatralisation  des  Alkaloids  mit  Koh- 
iMtart  «ad  hinterUeibt  bei  rorsiehtigeia  Verdansten  im 
Dftm^bade,  zuletrt  geeigneter  im  Ittftmdttnateft,  trookenen 

Räume  als  weisses  Salz.  Bei  längerem  Erwärmen  der  wässe- 
rigen Lösung  bräunt  sieh  dieselbe  bald  und  es  iseigt  sich  eine 
analoge  Zersetzung,  wie  bei  anderen  flüchtigen  Alkaloiden. 
I>iMi  ^ais  besitat  sehr  inteaaiv  den  Gerueh  des  Alkaloids. 

MermriaHnchloridy  C2H6NCI. 
Die  Chlorverbindung  ist  leicht  zerfliesslieh ,  löslich  in 
Wasser  and  absoluten  Alkohol;  sie  krystaüisirt  in  regulären 
Formell  und  effloreseirt  ganz  ähnlieh  dem  Salmiak.  Beim  Er- 
hitzen ist  dieses  Salz  ziemlich  beständig,  Salmiak  verflüchtigt 
sieb  früher;  die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral. 

0,0140  Grm.  Chlorid  gaben  0,0295  Grm.AgCl  —  0,007294 
Cl     51,1  p.c. ;  berechnet  52,6  p.C. 

20* 
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ScJmfefelsaures  Mercurialm,  CsHeNO^bOj. 
Kiystalliairt  in  gteraförmig  grappirten  Nadeln^  sieht 
Faaebtigkeit  an  und  ist  leieht  IMieh  in  Wasser,  onKtaHeh  in 

absolutem  Alkohol ;  die  wSsserige  LSsung  reagirt  neutral. 
0,1270  Grni.  Salz  gaben  0,185  Grm.  BiiO,SO.  =  0,063559 
SO3  «=  50,0  p.c. ;  die  Berechnung  ergiebt  50,0  p.G. 

Saifteiersaures  Mercurialm, 
Das  neutral  reagirendeSakkrystallisirt  analog  dem  sal- 
peteruauren  Ammoniak  in  langen  farblosen  prismatischen 
Krystallen  und  ist  leicht  zeriiiesslich. 


Chemisobe  Untersuehungen  Uber  MereuriaHs  anma  wur- 
den von  Feneulle  (Jonru.  de  Ohimie  medieal.  t  2,  p.  116; 

Arclj.  d.  Pharm.  1826,  20,  283)  und  von  liiu  lmer  (Buch  11. 
ßepert  46,  H.  2;  Arch.  d.  Pharm.  1848,  53,  321)  veröffent- 
licht, sie  betrafen  aber  einsßig  und  allein  die  Nach  Weisung  der 
allgemeinenBestandtheile,  Gummi,  Zueker,  £<ztnietiyBtoff  ete, 

Trimetbylamin  ist  in  Chmopod,  vuharia  und  Secak  cor^ 
mtum  beobachtet  worden,  ausserdem  iu  mehreren  Bitith en  und 
endlich  als  ein  sehr  allgemein  auftretendes  Zersetzungspro - 
duct  bei  angehender  Fäulniss. 

Methylamin  wurde  bis  jetat  nur  durch  Einwirkung  yon 
Kali  oder  Chlor  auf  Cyan  und  einige  stickstoffhaltige  Verbin- 
dungen erhalten,  auch  bei  der  trocknen  Destillation  verschie- 
dener Giemische  nachgewiesen ,  jedoch  sind  diese  Untersu- 
ehnogen  noch  so  mangelhaft,  dass  vermöge  derselben  die 
Identität,  welche  wahrscheinlich  bei  dem  Mercurialin  vorliegt, 
noch  nicht  ausgesprochen  werden  kann.  Ebenso  mtlssen  die 
üntersuchungen  Aber  Alereunalin  erweitert  werden. 

Das  Methylamin  ist  ein  farbloses  Gas,  von  stark  ammo- 
niakalisehem  Ctoruch,  in  der  Kälte  condensirbar,  sehr  leicht 
lOslich  in  Wasser  und  besitzt  oft  einen  geringen  Kebengeruch, 
welcher  aii  faule  Fische  cruiuern  soll. 

Das  Mercurialiu  theilt  dieise  Eigenschaften  gleichlaiis, 
nur  besitzt  es  einen  den  Mercurialisarten  eigenen  Geruch  und 
wird  bei  vorsichtiger  Vermeidung  von  Gasstrom  in  flttssiger 
Form  erhalten,  zeigt  auch  sehr  bald  die  den  flüchtigen  Alka- 
loiden  eigeuthUmliche  Bräunung  und  Zersetzung  bei  längerer 
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Einwirkung  der  Luft  Es  ist  bekannt ,  wie  innig  Kiechstoffe 
an  einzelnen  SnbBtanzen  haften  bleiben  and  so  konnte  das 
Mereurialin  etwas  derartiges  stets  mit  sich  fortreissen,  jedoeb 

wurde  das  Alkaloid  aus  dem  reinsten  Platindoppelsalz  dar- 
gestellt und  besass  dieses  den  Mercurialisgeruch  noch  ganz 
ausgezeichnet  Sollte  das  flüssige  Mereurialin  nicht  noch  ein 
wenig  Wasser  enthalten  haben  ,  welebes  bei  der  Einwirkung 
▼on  Kalih3rdrat  oder  Kalk  sieh  nothwendig  abscheiden  mnss? 
Die  Mengen  von  reinem  Mcicuiialin,  welche  mir  darzustellen 
geboten  waren,  sind  zu  klein,  um  diese  Frage  mit  Bestimmt- 
heit ZQ  entseheiden. 

Das  Oxalsäure  Methylamin  boU  nur  sehr  schwierig  kiy- 
stallisiren  und  in  Alkohol  ron  95®  leicht  löslich  sein ,  das  be- 
treffende Mercurialinsalz  kryst.illisirt  sehr  leicht^  ist  sehr  be- 
ständig (md  schwer  löslich  in  starkem  Alkohol^  so  dass  dieser 
zur  Fällung  desselben  benutzt  wird. 

Schwefelsaures  Methylamin  soll  nach  Wfirtz  nicht  kry- 
stallisirbar  sein,  das  Mercurialinsalz  krjstallisirt ,  wie  ange- 
geben, leicht.  Die  l  'nlüsl ich  keif  in  Weingeist  beobachtete 
Wtlrtz  bei  dem  Methylaminsalz  ebenfalls. 

Die  fttr  das  Mereurialin  charakteristische  Platinchlorid- 
wrbindung  scheint  bei  dem  Methylamin  nach  Wttrtz  analog 
gestaltet  zu  sein;  das  Methylaminplatinchlorid  soll  in  jsrold- 
gelben  Schuppen  krystaliisiren,  löslich  in  kochendem  W 
unlöslich  in  Alkohol;  das  Mercurialinsalz  ist  allerdings  schon 
sehr  leicht  in  kaltem  Wasser  löslich. 

Mit  Goldehlorid  bildet  das  Mereurialin,  ähnlich  dem  Me* 
thyiamin,  eine  leicht  krystallisirbare  Verlnnflim^j:. 

Die  nabeliegende  Uebereinstimmung  des  Mercurialins 
und  Methylamins  bedarf  demnach  weiterer  Versuche  bei  beiden 
Kt^rpem  und  fordert  namentlich  zu  einer  genaueren  Prfltung 
des  Methylamins  auf. 

Jena,  im  Mai  1868. 
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XLL 

Ueber  das  Anffinden  des  Nickels  und  Kobalts  in  Erzen 
und  Uber  einen  Chadiainit  vom  Andreadberg  sin  Harz« 

Von 

F.  V.  Kobell. 

Während  das  Kobalt  in  Erzen,  auch  in  sehr  geringer 
Menge  vor  dem  Löthrohre  leicht  nachweisbar,  ist  dieses  mit 
dem  Niekel  nicht  so  d«r  Fall  and  aueh  aof  Baasem  We^  ist 
es  oft  nur  ausfindig  za  machen,  wenn  eine^Jknakywervötgsmm' 
med  wird,  welebe  mebrere  Operaäenen  verlangt  Bei  reinen 
Nickelerzen  giebt  die  salpetersaure  Lösung,  mit  Aetzammoniak 
in  Ueberscbuss  versetzt,  die  charakteristit>che  himmelblaue 
oder  sapbirblane  Flflssigkeit,  welche  mit  Kalilauge  «in  äpfel- 
grünes Präcipitat  föllt,  bei  eisenhaltigeniArSeaifcrediiftdungetf 
des  Nickels  und  bei  manchen  anderen  zeigt  aber  die  ammo- 
niakalische  Lösung  selten  die  blaue  Färbung,  sie  ist  oft 
schmutzig:  grünlich,  bräunliebgäb  oder  l»^un  und  giebt  fitr 
das  Nickel  kein  Kennaeiehttn  mebi:.  Nach  ntaiidterlei  Ver* 
suchen  ist  es  mir  gelungen,  diese  blaue  ammenlakalieehe  Lo- 
sung bei  den  verschiedensten  Nickel  enthaltenden  Erzen  auf 
eine  sehr  einfache  Weise  zu  erhalten  und  daneben  auch  einen 
Gehidt*  aa  KobaU  hestimmea.  I>m  Yerfahien  grftndet  aieli 
damaf ,  dass  mit  Ammoniak  gefälltaf  Nieh^esyd  in  Udtor- 

öchuss  des  Ammoniaks  leichter  löslich  ist  als  unter  gleichen 
Umständen  das  Kobaltoxyd  oder  dessen  basisehe  Säl^e.  leb 
mischte  gleiche  Thetle  salpetersaurer  Lösangen  der  beiden 
Ifelalle  (dieLKiangon  tm  glmcAiem  erhalt)  und  versetste  das 
Gemisebnrit  Aetsammodfak,  deeh  nur  bis  tar  deatilch  alkalir 
gehen  Reaction.  Ich  filtrirte  die  Hälfte  und  erhielt  das  blaue 
Filtrat;  die  andere  Hälfte  versetzte  ich  mit  mehr  Ammoniak ; 
ohne  das  Präcipitat  vollständig  zu  lösmi  and  erlilelt  UeimFil- 
triren  ein  rosenrothes  Filtrat;  je  nach  der  Menge  des  zuge- 
setzten Ammoniaks  ist  es  auch  bräunlich roth.  Das  blaue  Fil- 
trat ist  bei  Gegenwart  von  Kobalt  nicht  frei  von  diesem,  die 
Farbe  der  Nickelverbindung  dominirt  aber« 

Bei  den  mit  niokelhaltagen  Erzen  angestellten  Probsn 
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Winden  1 — 2  Grm.  des  PulTers  mit  eonoeafarirter  Salpeter- 
siure  Mb  zum  DtekfliesBen  in  einer  kleinen  Porcellanpfanne 

eingekocht,  dann  etwas  \\  asscr  zugesetzt,  die  trübe  Flüssig- 
keit in  ein  Glas  gegossen  und,  ohne  zu  filtriren,  unter  Umrüh- 
ren mit  Ammoniak  bis  zur  deutlichen  alkalischen  Reaction 
venetzt  and  dann  filtrirt"^).  Das  Filtrat  war  rein  blan  und 
gab  mit  KaHlange  ein  blassgrttnes  oder,  bei  Gegenwart  yon 
Kobalt  etwas  bläulich  gefärbtes  Präcipitat.  Um  in  dem  blauen 
Filtrat  einen Kobaitgehalt  deutlich  nachzuweisen,  wird  es  mit 
Salfelersltoro  angesäuert  und  stark  verdülnnt  (etwa  mit  dem 
IfinhenVoiumefi  Wassers)»  Man  setzt  dann  etwas  Wasserglas 
zu  (1  Vol.  concentrirte  Losung,  1  Vol.  Wasser)  und  rührt  um; 
es  entsteht  dabei  keine  Fällung,  auf  Zusatz  von  Kalilage  aber 
erhält  man  ein  schön  blaues  Präcipitat  oder  eine  blaue  Gal- 
krie^  wenn  Kobalt  vorbanden.  Beine  NiekelKkmng  ebenso 
bdiandelt,  giebt  kein  blaues,  sondern  ein  Mass  apfelgrttnes 

Präcipitat. 

Sd  kann  das  Nickel  und  Kobalt  in  allen  zum  Smaltin 
oder  Speiskobalt  gerechneten  Erzen  Ton  Schneeberg»  Joachims- 
tkal,  Bidbeisdorf ,  Zellerfeld  ete.  erkannt  vterden,  ebenso  im 
Chloaathit,  Cbathamit  und  Gersdorffit,  imUnmannit  undSay- 

nit.  Die  salpetersauren  Lösuni^en  dieser  Erze  sind  meistens 
.  grünlich  gefärbt,  dagegen  sind  sie  roth  bei  Kobaltin,  Alloklas, 
Sksttelradit  (Tesscralkies),  Glaukodot,  Linneit  und  bei  den 
YMeHlfen  ded  eigeptliebeaSmalttii.  Werden  dergleichen  ron 

rother  Farbe  erhaltene  Lösungen  mit  Arnmouiak  bis  zur  alka- 
hscben  £eaelion  versetzt  und  filtrirt,  so  erhält  man,  wenn 
keine  oder  nur  eine  geringe  Menge  von  Nickel  vorbanden, 
kern  blanes»  sondern  das  oben  erwähnte  rothe  (rosenrothe, 
gelfoliebroth^  Füftral,  welches  mit  Kalilauge  blass  blnnlfch 
gefällt  wird.  So  verhalten  sich  Kobaltin,  Glaukodot,  Skutte- 
nidit,  während  Linneit  ein  schön  blaues  Filtrat  giebt  und 
ebenso  der  kobaltreicbere  Bmaltin  z.  B.  Ton  Bieber.  Auch 
mancher  Lölingit  mit  sehr  geringem  Eobaltgehalt  giebt  eine 
gelb] ich rothc  Losung,  das  amnioniakalische  Filtrat  ist  aber 
dann  farblos.  —  Aus  der  Farbe  der  salpetersauren  Lösung 

')  Kaa  sdtst,  #enn  Iis  iiotbwendig«  etwas  WaM  an,  doeh  mßg* 
UtiMfc  wsilg,  iiai  das  raäiiiioteaah^ 
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alleiii  kann  man  nur  annfthernd  auf  den  Gehalt  an  Nickel 
oder  Eotmlt  sehüeMen;  eine  reihe  Lösung  kann  neben  Kobalt 
viel  Niekel  enthalten  und  eine  grttne  neben  Nickel  viel  Ko- 
balt, leb  habe  in  dieser  Beziehung  einige  VcM  suclie  au^^eF-tellt 
Ich  bereitete  salpetersaure  Nickel*  und  KobaltlösuDgen  von 
gleiehem  Gehalt,  braehte  sie  inTropfglllaer  und  mischte  naeh 
Tropfen  in  yeraehiedener  Weise.  —  Dabei  zeigte  sieb ,  dass 
eine  Lösung,  welche  gleich  viel  Kobalt  und  Kickcl  enthält, 
noch  roth  ist ,  bei  1 72  Nickel  gegen  1  Kobalt  bräunlichroth, 
bei  2  Nickel  gegen  l  Kobalt  bräunlich  und  dann  mit  wach- 
sendem Kickelgehalt  allmählich  in'sOliyengrflne  ttbergebend^ 
wobei  die  Farbe  blasser  wird;  bei  einem  gewissen  Grad  von 
Mischung  und  Verdünnung  heben  sieb  diese  Farben  als  com- 
plementäre  ganz  auf.  Ein  Gehalt  von  salpetersaurem  Eiseu- 
ozyd  ist  auf  die  Färbung  ohneEinfiuss.  Jedenfalls  dtIrCte  eine 
rein  rothe  Lösung,  wenn  ttberhaopt  Kobalt  vorhanden,  einen 
vorherrschenden  Gebalt  desselben  vor  dem  Nickelgehalt  an- 
zeigen oder  doch  ein  Verbältniss  beider  Metalle  zu  gleichen 
Theilen,  während  unter  deuselben  Umständen  eine  rein  grüne 
oder  olivengrllne  Lösung  vorwaltenden  Nickelgehalt  anzeigt 
Da  die  Verbindungen  des  Smaltin  Co  As,,  des  Ghloantbit 
NiAs  ,  und  des  Lölingit  FeAs^  in  den  mannigfaltigsten  Xer- 
häitnissen  gemischt  vorkommen,  so  kann  man,  um  diese  Ge- 
mische zu  ordnen,  nicht  wohl  etwas  anderes  thun,  als  ihre 
Näherung  an  die  GränzgUeder,  welche  nur  selten,  vielleicht 
niemals  ganz  rein  vorkommen,  berttcksiehtigen  und  die  Va- 
rianten den  vorwaltenden  Gränzgliedern  beioidiien.  In  dieser 
Beziehung  dürfte  die  Farbe  der  Salpetersäuren  und  der  am- 
moniakaliscben  Lösung  ein  Kennzeichen  darbieten  und  ebenso 
bei  anderen  Nickel-  und  Kobalterzen  nebst  dem  Verhalten  vor 
dem  Löthrobre  und  der  Krystallisation  die  Unterscheidung 
der  Speeles  erleichtem.  In  Nachstehendem  sei  eineUebersicht 
davon  gegeben. 

Kobalt-  und  Niokeleme  (mit  Metallglanz). 

Mit  concentrirter  Salpetersäure  bis  zum  Dickfliessen  ein- 
gekocht, mit  wenig  Wasser  angerührt  und  ohne  Filtriren  mit 
Aetzammoniak  bis  zur  deutliehen  alkalischen  Beaction  ver- 
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setrt  und  dann  filtrirt  geben  sie  ein  rein  blaues  oder  bei  über- 
wiegendem  Kobaltgehalt  rosenrotbes  Filtrat  Die  meisten 
geben  Tor  dem  LOtbiobr  mit  Borax  dn  blanes  Olas. 

L  Tor  dem  LStlirolir  anf  Kohle  starken  Ameidkratteli  entwtekelnd. 

1)  Mit  Salpetersäure  eine  rothe  liisung  gebend  und  vor 
dem  Löthrobr  im  Kolben  ein  bublimat  von  metallischem 
Aisenik. 

Co) 

$maüm*)y  ^.  ^Aa^,  tesserali  wenig  spaltbar. 

SkuUenuüi  (Tesseralkies),  CoAss,  tesseral,  deutlich  hexae- 
driseh  spaltbar.  Skuttemd  in  Norwegen. 

Glaukodat'*) ,  Ni>„   ,  rhombisch,  spaltbar  nach  einem 

Prisma  von  llOVs^  deutlich^  auch  basisch.  Die  salpetersaure 
Lösung  leagirt  mit  Ohlorbarynm  stark  auf  Schwefelsäure. 
Hakansb(^  in  Schweden. 

2)  Mit  Salpetersäure  eine  rothe  I^ösung  gebend  und  im 
Kolben  kein  Sublimat  von  metallischem  Arsenik. 

Kt^aUiriy  CoAsj  +  ^o^;  tesseral,  deutlich  hexaSdriseb 
spaltbar,  die  concentrirte  Salpetersäure  Lösung  wird  beim 
Verdtlnnen  mit  Wasser  nicht  getrlibt 

Aäoklas**%  AB|  S)  Biy  Co,  Fe...»  rhombisch,  vollkommen 
spaltbar  nach  einem  Prisma  von       und  basisch.  Die  con- 


•)  Es  ist  seltsam^  dasö  da»  Verhalten  vor  dem  Löthrohr  im  Kolben 
benn  Smaltin  so  verschieden  angegeben  wird.  Nach  B  e  r  z  e  1  i  u  s  und 
Plattner  erhält  man  meistens  ein  Sublimat  von  Arsenik,  nach  Ram- 
melsberg  und  Naumann  erhält  man  kern  Sublimat.  Nach  meinen 
Versuchen  geben  alle  Smaltine  und  Chloanthite  ein  deutlichea  Sublimat 
V0T1  metallischem  Arsenik ,  doch  niuss  man  die  Proben  bis  zum  Zusam- 
menschmelzen mit  der  Glasröhre  erhitzen.  Safflorit  ist  ein  eisenhaltiger 
Smaltin.  Ein  von  Kranz  als  Sa/'/Zor/y  Rreithaupt's  erhaltenes  Era 
von  Skutterud  ist  nicht  diese  Speeles  und  verhält  sich  wie  Kobaltin. 

**)  Dem  Glaukodot  schliesst  sieb,  mit  weniger  Kobalt»  dtttDanaä  so. 
***)  leb  konnte  den  AlloUas  nicht  selbst  imter8iiehen,naehTi eher- 
mak ,  welcher  die  Spedes  aufstellt,  giebt  er  die  rothe  LOsnng  nnd  im 
Kolben  nnr  anenige  SSure.  Sitanngeber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissenscb. 
Februar  1866. 
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ceQtrirte  salpetersaure  Lösung  wird  beim  Verdttnneil  ttii 
Waflser  getrttbt   Oxawiosa  im  fiaaat 

3)  Mit  Salpeteniiure  eine  grüne  oder  auch  gelbliche  L'ö- 
sung  gebend  und  vor  dem  Löthrobr  im  Kolben  ein  Sublimat 
von  metallischem  Arsenik. 

Nii 

CMocofUhü^  ^jAs,,  tesseral,  wenig  spaltbar. 

Ranunehhergit,  die  Mischung  wie  bei  Chloaathit,  die  Kry- 
stallisation  riiombiscbk .  äcbneeberg,  Eieehelsdolif. 

Korynit,  NiS3  +  i^i|g^,  tesserAl,  m  dödi  Löthrobr  auf 

Kohle  Arsenik-  und  Antimonraucli  gebend. 

Ni\ 

ÖhathamU,  ColAs,)  giebt  keineti  Antimonrauch  und 
Fe) 

untersciieidel  sich  \  (m  den  voiLergebenden  dadurch,  das3  die 
verdünnte  salpetersaure  Lösung  mit  Ammoniak  im  Ueberscbuss 
ein  rothbraunes  Präcipitat  giebt  Ohatham  in  Ooanecticuty 
Andreasberg  am  Barz. 

4)  Mit  Salpetersäure  eine  grüne  Lösung  gebend  und  vor 
dem  Löthrobr  im  Kolben  kein  Sublimat  von  metaliisehem 
Arsenik* 

Nlck^my  NiAs,  licht  kupferroth« 

II«  Tot  drrnL5t]tro!ir  auf  JLohlb  keinen  Ars enikräucli  entwickelnd. 
1)  Mit  Salpetersäure  eine  rothe  Lösung  gebend. 


Ki  i  Ni 

Lhmät,  ^       Die  LSmiflg  AlU  auf  EImb  kmn  Kopisr« 

MttMD  in  SiegCB. 

CarroUii,  Cu-Bo.  Die  Losung  fällt  auf  £is^  metallisciW 
Kupfer.  Caroll  in  Connecticut. 

2)  Mit  Salpetersäure  eine  grüne  Löeung  gebend. 

MiUeril,  NiS^  messinggelb. 

BreUhaupUt,  NiSb,  licht  kupferroth,  violett  anlaufend« 
Andreasberg. 
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UlimatmU,  Niajg^,  stahlgrau,  vordemLöthrohrAntimon- 
nuieli  gebesd. 

Saynit ,  Ni,  Co,  Bi,  S  . . .,  licht  stahlgiau,  vor  dem  L^öth- 
rohr  keinen  Antimonraach  gebend  [  die  concentrirte  Salpeter- 
MmrB  Liteung  wird  beim  Verdttniidii  mit  Wasser  geträbt 


Bei  GelejErenbeit  der  vorstehenden  Untersuchungen  bin 
ich  auf  ein  Erz  vom  Andieasberg  aufmerksam  geworden, 
welohes  sieh  dureh  die  Analyse  als  som  Chathamü  gehörig 
herausstellte.  Es  bildet  eine  feinkf^rnige  Hasse  von  zinn- 
weissei  Farbe.  Das  spec.  Gew.  ist  6,6.  Vor  dem  Löthrohr 
entwickelt  es  auf  Kohle  anfangs  starken  Arsenikrauch  ohne 
za  Bchmelzeni  dann  schmilzt  es  leicht  zu  einem  schwarzen 
i^rOden  Korn,  welches  auf  die  Magnetnadel  wtrktnnd  dem 
^rax  nur  die  grüne  Farbe  des  Eisens  ertheilt.  Im  Kolben 
giebt  es  ein  Sublimat  von  metallischem  Aisenik.  Mit  Sal- 
j^etersäure  zersetzt,  giebt  es  eine  gelbliche  Lösung  und  mit 
Ammoniak  b,ehaadeUy  wie  oben  angegeben.,  erhftlt  man  Mn 
Mtblanea  Filtrat   Bd  der  Analyse  wurde  die  Probe  mit 

Salpeter  und  kohlensaurem  Natron  geschmolzen  und  aus  der 
wässerigen  Lösung  die  Arseniksäure  wie  üblich  als  arseuik- 
saure  Ammoniak-Magnesia  gefällt  Da  sowohl  beim  Trocknen 
als  beim  Glühen  dieses  Salzes  leicht  ein  Fehler  gemacht 
werden  kann,  so  pf  ege  ich  das  geh(5rig  ausgewaschene  Salz 
in  verdünnter  Salzsäure  zu  lösen,  die  Lösung  mit  doppelt 
scbwefligsaurem  Kali  zu  versetzen  und  das  Arsenik  durch 
.  S^weiielwasserstoff  zu  fftllen.  Das  ausgeschiedene  Schwefd- 
aisenik  wird  auf  ein  HUmm  gebracht  und  aus  dem  Filtrat 
die  Magnesia  mit  phospLorsaurem  Natron  und  Ammoniak  ge- 
feilt und  wie  gewöhnlich  beBtimmt. 

Da  nach  der  Formel  2MgO  +  +  AsOg  +  fiO  *) 
40  Th.  Magnesia  115  Th.  Arseniksäure  entsprechen  oder 
S  th.  Ifagnesia  23  th.  Arseniksfture,  so  berechnet  man  aua 
der  erhaltenen  Magnesia  die  Arseuiksäure  oder  aus  der  pbos- 

*)  Dies«  Föimel  gilt  für  da»  her  \(m  gdhioelaisteftila  mA  gtobt 
60,53  p.c.  Arseuiksäure;  die  Angabe  ron  62,9  bei  Wöhler  »die 
Hhienl-Analyie"  ist  wM  ein  Efnushlsblir. 
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phorsauren  l^Iagnesia,  von  welcher  100  Tb.  einer  Menge  von 
103,6  Tb.  Aneniksftnre  entspreclieii. 

Das  Eisenoxyd  worde  von  den  Oxyden  des  Niekels  und 

Kobalts  durch  kohlensanren  Baryt  und  das  Kobaltoxyd  vom 
Nickeloxyd  durch  salpetrigsaures  Kali  goBchieden. 

Nach  Abzug  yon  etwas  Quars  und  kohlensaurem  Kalk 
ergab  sich  die  Hiscbung: 


Arsenik  .  . 

.  72,00 

7,68  As 

Schwefel  . 

.  0,43 

0,21 

Elsen  •  •  . 

.  17,39 

4,97 

Nickel «  . 

.  7,00 

1,90 

Kobalt 

.  1,94 

0,52 

99,76 

Der  Schwefelgehalt  deutet  auf  Beimengung  eines  kleinen 
rheib  von  Armiopyrit;  wird  dieser  berechnet  und  abgezogen, 
80  ergiebisicli  die  Forme! 

Ni) 

J^|A8,  +  2FeAs,. 

Diese  Mischung  ist  daher  ein  Analogon  zum  SafflorUy 
welchen  ich  zuerst  als  JEisenkobaUkies  bestimmt  and  «  GoA% 
-(-^FeAS)  zusammengesetzt  gefiinden  habe*).  Sie  ist  An- 

lieh  der  Mischung  des  von  Sbepard  benannten  Chathamii 
Yon  Chatbam  in  Connecticut,  welchen  Shepard  und  Genth 
analysirt  haben  nnd  ist  dabin  zu  stellen. 


XHL 

Ueber  die  absorbirende  Kraft  des  Eisenoxyds  und  der 

Thonerde  in  Bodeoaxten. 

Eine  Anzahl  Versuche,  welche  K.  War  rington  jun.  über 
diesen  Gegenstand  anstellte,  lieferten  naehstehendesErgebmas 
(Joum.  Obern.  Soc.  [2]  6, 1,  Jan.  1868). 

Direete  Versuche  mit  Eisenoxydhydrat  und  Thonerde- 
hydrat lehrten,  dass  dieselben  sehr  leicht  eine  Lösung  von 
pbospborsaurem  Kolk  in  Kohlensäure  haltigem  Wasser  zer- 
setzen und  die  Pbospborsäure  sieb  aneignen.  In  dem  Blaaaae 

*)  S.  m.  GnmdsUge  der  Mineralogie  i».  300. 
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wie  BMleiiarten  jene  beiden  Oxydhydrate  eothieltea,  seigtea 
sich  dieselbeD  EigenBebaften.  Wenn  die  Bodenarten  am  an 

Kalk  Bind,  fixiren  sie  auch  Kalk,  diesen  aber  in  Gestalt  vqn 
Carbonat,  nicht  von  Phosphat. 

Den  Gehalt  der  Phosphorsäore  eines  Bodens  g^laubt  der 
VI  gani  anEiflenoxyd  gebunden,  wenigstens  in  letster Instana 
und  diese  Absorption  setzt  der  Vf.  auf  Beehnang  cbemiseher 
Affinität,  nicht  physikalischer  Attraction.  Dagegen  läuguet 
er  nichts  dass,  wie  die  Versuche  Völker's  und  Way's  aus- 
weisen, auch  ein  kalkreicher  Boden  viel  phosphorsauren  Kalk 
oad  Kohlensfture  binden  kGnne. 

Ferner  hat  der  Vf.  Versuche  mit  reinem  Eisenoxvdhvdrat 
(mii  15,66  p.C.  Wasser)  und  mit  Thonerdehydrat  (mit  33,14 
p.G.  Wasser)  gegenüber  Yersehiedenen  andern  Salzen  gemaebt. 

Die  Besultate  waren  folgende: 


£b  ahsorbirten 

stärk 

Lös 

p.c. 

e  flf«r 
ung. 

p.c. 

Kdlk 

100  Tb.  waaier- 
nrelet  BlienoBjid 

ni8alB|  flak 

100Th.traiMr- 
fMe  Thonerde 

von  kohlensaurein  Kali   .   .  . 

0,995 

0,678 

8,39 

5,72 

2,27 

1,55 

sehwefelsanrem  Kali    .  • 

1,077 

0,582 

2,27 

1,23 

0,H4 

0,45 

• 

1,053 

0,664 

0,42 

0,27 

1,049 

0,488 

0,45 

0,21 

0,42 

0,19 

» 

kohlensaurem  Ammoniak  . 

0,930 

0,329 

6,31 

2,23  NHa 

3,12 

1,10  NH, 

II 

schwefelMurem  Ammoniak 

1,382 

0,356 

2,54 

0,66  , 

1,13 

0,29  • 

ft 

salasaarem  Ammoniak  .  . 

0,958 

0,304 

0,24 

0,08  , 

m 

aalpetersanrera  Ammoniak 

1,552 

0,330 

0,41 

0,09  , 

Hieraus  ergiebt  sieh,  dass  die  Absorptionskraft  desKisen- 
oxyds  grösser  ist  ak  die  der  Tbonerde.  Aber  im  Boden  ist 

der  Unterschied  zwischen  dem  Betrag  der  verschiedenen  ab- 
öorbirten  Salze  viel  geringer  als  bei  den  reinen  Oxydhydraten. 
Wäbreud  vom  Nitrat  des  Kalis  und  Ammoniaks  nur  sehr 
kleine  Mengen  dureb  die  Hydrate  ahsorbirt  werden,  nimmt 
der  Boden  betrfiebtliebe  Mengen  davon  oder  vom  Alkali  der- 
selben auf. 

Eine  sehr  aulfällige  Beobachtung  ist  diese:  dass  die 
Fittssigkeity  in  weleber  Eisenoxyd  mit  Ammonium-Sullaty  Ni- 
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imi  und  Chlorid  m  Bdiäbrun^  gewa«eo  war^  stark  alkalisch 
mniite  Md  ddeZeraetzuBg  dea  AmniOPiak«flfate4«3Peii  Thtm- 
«rde  wiur  derartig^  ä»m  auf  10        Ammmikk  Ufi  Aeq. 

Schwefelsäure  absorbirt  waren.  EbeuBO  nehmen  sowohl  Eisen- 
azyd  wie  Thonerde  aus  dem  Kalicarbonat  mehr  Kohlensäure 
auf  als  Kali.  Diese  TbateaolMii  Ittbcea  den  Vf.  besonders  zu 
der  Aflpahmg^  das»  in  derartigpoi  Absorptionen  eine  iefawaebe 
diemiaelM  Affinität  im  Spiel  seL 

Die  entstandenen  Verbindungen  derOxydliydrate  mit  den 
Alkalisaizen  werden  durch  Wasser  zwar  zerlegt,  aber  schwie- 
rig. Das  mit  Kalicarbonat  geaiiUitiigte  £iseaoxjd  wler  nadi 
%mm9l&gm  Waseb^n  ^/g  mm  Kalis.  Osa  »dt  Amnonlsk 
bereitete  Eisenoxyd  enthielt  nach  14  Waschungen  noch  0,042 
p.Q.  Ammoniak  (auf  Fe  berechnet). 

Weuu  nun  auch  der  Vf.  nicht  vergisst)  dass  im  Boden  so- 
wohl der  Hamas  I  wie  die  Öilieathydrate  nnd  andere  absorbi- 
rendcT  Medien  anwesend  sind  und  die  Absorptionskraft  nicht 
allein  auf  RechnuDg  des  meist  reichlich  voihandencu  Eisen- 
oxydhydrats und  der  selten  freien  Thonerde  zu  setzen  sei,  so 
wollte  er  doch  in  Bezug  auf  die  beiden  letzteren  einige  expe- 
rimentelle jBelege  gewinnen  ond  dem^isenoxyd  zu  einer  gt^- 
seren  Wichtigkeit  und  BerftcksicLtlgung  TerheUeiL 


%LÜL 

1)  Einwirkung  des  übermangansanren  Kalis  anf  Harnstoff, 

Ammom^  und  Acetamld» 

Die  tigenthllmliche  ozydireade  Wirkung  desOham&le^ 
in  alkaliseber  Losung  haben  Wanklys  und  €lamgee  auf  die 

in  der  Ueberschriit  ^euaunten  Stoffe  geprüft  (Journ.  Chem. 
Soc  [2]  i>,  2a,  Jan.  Iböö). 

ffamstoff,  im  Betrag  yon  0,1  Grm.  mit  10  Wasser,  10  Na- 
tronbydrat  und  1  flbermangsiisitufem  Kali  12  Stunden  lang 
auf  130<»  0.  erhitzt,  gab  15  0.0.  Stickgas,  d.  h.  noeb  niebtdie 
Hälfte  seines  Stickg^ebalts  und  nur  so  wenig  Amujoüiak,  als 
0,0032  Grm.  Stickstoä  entspricht.  Der  Übrige  Stickstoffgebalt 
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miua  also  ib  Salpetmänre  TerwandeU  mIb.    Wurfe  aonat 

caeteriß  paribus  der  HaniBtoff  auf  die  Hälfte  Termindeit  Vßä 
die  Temperatur  4  Stunden  auf  200^0.  gesteigert,  so  blieb  Tiel 
mangausaures  Balz  Übrig  und  fast  sämmtlicher  Btickatoff  de» 
BiKnmMk  wurde  aIb  Gas  frei. 

Iii  sehr  Terdimten  LOeangoi  imd  M  nur  C.  wird 
aus  dem  Harnstoff  zwar  eine  grössere  Menge  Ammoniak  frei, 
aber  doch  nicht  mehr,  als  22  p.C.  des  im  Earustoff  enthaiteneQ 
.Stickstoffs  entspricht 

Aua  diaMBT  Tbattt«he  BUieben  die  VC  einen  geUaaa  auf 
die  CoBetitnÜon  dee  Hametoffii  und  leiten  ilrn  «b  T<m  1  MoL 
buxupfga$,  in  welchem  folgende  Vertretungen  stattiandea 


Ammomak  als  Suifat  und  Chlorid  angewandt  in  der  Fkq- 

pOTtion  von  0,05  JXBfil  auf  tSMa,  10  iA  und  10  Wasser 

wurde  bei  150^>  fast  ganz  zu  Salpetersäure  oxydirt 

Acetarniä  in  dem  Verhältniss  0,05  Grm.  zu  1  Kl^n,  10  ÜH 
und  10  Waaser,  bis  IttO«  €.  erhitzt,  gab  kein  Gas  und  nur 
0,0005  Gr.  Ammoniak,  der  Übrige  Stickstoff  muss  daher  au  sal- 

petriger  oder  Salpetersäure  oxydirt  sein. 


Pool  giebt  folgende  Vorschriften  zur  Bereitung  explosiver 
Gemenge  mit  Leim,  chlorsaurew  Kali  und  Salpeter  (Compt 
rend.  t.  6.^,  p.  347). 

1.  Yerf^tbren.  Nachdem  man  Xicim  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  hat,  erhitzt  man  ihn  gelinde  mit  etwas  Salpeter- 
säure. Man  dampft  von  Neuem  ab,  nimmt  wieder  mit  Wasser 
l^uf  und  sättigt  die  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt.  Man 
dampft  zur  Trockne  ab  unter  Zusatz  v<ftk  SchwefeL  Daim 
wird  von  Keuem  in  Wasser  aufgenomm^  und  4er  Salpeter 
zugefügt  in  dem  \  erliältniss  von  2  Th.  Leim^  1  Th,  Schwefel 
und  6  Th.  Salpeter.  *  ' 

2.  Verfahren  ohne  Säure.  Der  Leim  wird  in  heissem 
Waaser  geschmolzen.  Man  setzt  die  Hälfte  des  Salpeters  und 


2)  fixplosiye  Gemenge« 
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darauf  dea  Schwefel  zu.  Dieser  vereinigt  sich  leicht  mit  dem 
Leim.  Man  erhitzt  bis  die  Masse  zu  einem  gleiohföimigen 
Teige  geworden  ist  und  fügt  dann  die  andere  HäUte  des  Sal- 
peters hinzu. 

Diese  beiden  Gemenge  ohne  chlorsaures  Salz  geben  nur 
eine  langsame  Verbrennung  und  da  sie  keine  freie  Kohle  ent- 
halten, so  k(^nnen  sie  mit  dem  gewöhnlichen  Pulver  gemengt 
«werden,  z.  B.  im  Verbältniss  1 : 5  Sehiesspulyer.  Diese  explo- 
siven Gemenge  küimen  wegen  ihres  niedrigen  Preises  mit 
Vortheil  in  der  Feuerwerkerei  angewendet  werden.  Man  ver- 
fthdert  die  Proportionen  je  nach  dem  Zwecke.  Die  Strontian- 
farbe  wird  sehr  leicht  mit  diesem  Gemenge  erhalte,  wenn 
man  einerseits  3  Th.  salpetersauren  Strontian  und  1  Th.  Kohle, 
audereröeitö  5  Th.  Leim,  7  Thl.  Salpeter  und  5  Tbl.  chlor- 
saures  Kali  anwendet 


3)  Synthese  der  Caproii^äure. 

In  analoger  Weise  wie  Essigsäure  künstlich  bereitet 
wurde  (dies.  Journ.  78^  223)  haben  Wanklyn  und  Schenk 
die  Oapronsfture  kttnstlich  dargestellt  (Journ.  Chem.  Soc.  12] 
6,  31,  Jan.  1868.) 

£s  wurde  aus  Jodamyl  zunächst  Quecksüberamyl  und 
aus  diesem  Zinkamyl  bereitet  in  der  von  Frankland  und 
Dnppft  angegebenen  Art  Das  Zinkamyl  mit  Natrium  im 
Wasserbad  erhitzt,  gab  Natriumaniyl  und  in  dieses  wurde 
Kohlensäure  eingeleitet 

Nach  vollendeter  Keaction  setzt  man  Wasser  zu,  dampft 
zur  Trockne  und  destillirt  den  Bttckstand  mit  verdttnnter 
Schwefelsäure.  Das  5lige  Destillat  hatte  den  Geruch  nach 
Capronsäure  und  lieferte  ein  Barytsalz,  welches  37,56  p.C.  Ba 
enthielt,  die  Rechnung  fUr-9,,H,  ,BaO.,  verlangt  37,33  p.C.  Day 
betreffende  Silbersalz  enthielt  48,53  p.G.  Silber ,  berechnet 
48,43. 

£fi  verläuft  demnach  die  Reaction  so 
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XLIV. 

Ueber  die  Analyse  der  Trinkwässer. 

IHe  grossen  Schwierigkeiten,  welche  die  Bestimmung 
nftmenllieh  der  organischen  Bestandtheile  und  des  salpetrig- 
sauren  und  Salpetersäuren  Amnjduiaks  in  den  Triokwasscrn 
darbietet)  haben  E.  Franklaud  und  H,  £,  Armstrong  zu 
neuen  Versuchen  ttber  diesen  Gegenstand  veranlasst  (Joum. 
übm.  See.  [2]  6,  77,  Mftns  1868).  Sie  unterziehen  die  bisher 
öbKehen  Metliodeu  einer  Kritik  und  geben  ihr  eigenes  Ver- 
fahren an. 

\)  Bestkmmg  des  festm Rückstandes.  Die  jetzt  gehräueh-' 
lidie  Veidampftmg  eines  Volnms  Wasser  unter  Zusat«  einer 
bestimmten  Menge  kohlensauren  Natrons  ist  durchaus  ver- 
werflich ,  weil  sowohl  die  vorhandenen  Ammoniaksalze  als 
auch  der  vorhandene  Marudto^^  zersetzt  und  verflüchtigt  werden« 
Für  Zersetzung  des  Harnstoffs  li^em  die  Vff.  Zahlenbelege. 
Ganz  zu  vermeiden  ist  ein  Verlust  beim  Verdampfen  nicht, 
auch  wenn  kein  Natroncarbonat  zugesetzt  wird,  aber  der 
Fehler  ist  niciit  so  gross.  Die  VfF.  trocknen  femer  nur  bei 
iW  C.  und  rechnen  das  hierbei  im  Ktickstand  verbleibende 
Wasser  zu  den  festen  Bestandtheilen,  da  es  in  chemischer 
Verbindung  mit  Salzen  ist  Gross  ist  der  Betrag  solchen 
Wassers  nicht,  wenn  die  Salze  nicht  zufällig  vielGyps,  Bitter- 
salz und  Chloride  enthalten.  Ks  bestand  z.  B.  der  Rückstaud 
T(m  100000  Th.  Themsewasser  bei  100»  aus  27,02,  bei  ISO« 
aus  26,54. 

2)  Bestimmunff  der  flüchtigen ,  verglühharen  (organischen) 
&uhsianzen.  Das  Verfahren,  den  an  der  Luft  gegl IIb ten  Rück- 
stand mit  kohlensaurem  Wasser  einzutrocknen  und  bei  130^ 
SU  wägen,  giebt  besonders  falsche  tCesultate,  wenn  man  mit 
Natroncarbonat  (siehe  1)  verdampft  hatte.  Es  bleibt  alsdann 
ein  beträchtlicher  Antheil  organischer  Materie  unverfltichtigt, 
besonders  wenn  HarnstoÜ  da  war ,  und  diess  geschieht  wahr- 
scheinlich in  Gestalt  Von  cyansaurem  Natron.  Denn  als  ge- 
wogene kleine  Mengen  Harnstoff  mit  kohlensaurem  Natron 
verdampft  und  geglüht  wurden,  schwankte  der  im  Rückstand 
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yerbleibende  Theil  organischer  Materie  zwisehen  71^8  imd 
85)4  p.c.  der  angewandten. 

Eine  andere  unerklärliche  Fehlei  iiuelle  entsteht  zuweilen 
bei  gewissen  Wässern,  insofern  bei  wiederholter  Behandlung 
mit  (reinem)  kohieosaaren  Wasser  naeh  jedem  Gltthen  der 
Rtlekstand  an  Gewicht  annimmt^  bis  er  selbst  grosser  wird 

alb  vor  der  Einäscherung. 

Den  Glühverlast  fttr  organische  Substanz  zu  halten,  fällt 
zwar  Niemand  mehr  ein,  aber  es  ist  aus  ihm  auch  nicht  ein- 
mal ein  annühemderSchlnss  auf  die  Menge  derselben  erlaubt 
HOehstens  kann  man  aus  bedentendem  GltUiverlnst  auf  wahr- 
Bcheinliche  Anwesenheit  organischer  Materien  schliessen.  Oft 
kann  es  zutreffen,  dass  bei  Wässern,  die  viel  Aus wui-fsstoff 
enthalten,  der  Glähyerlost  geringer  ist»  als  der  blosseKohlen- 
stoffgehalt  der  Answnrfestoffe,  andererseits  ergiebt  sich  oft 
ein  grosser  Glühverlust  bei  Wässern,  die  fast  frei  von  orga- 
nischen Stoffe  sind. 

3)  Ermitiehmg  der  orgmischen  Stoffe  durch  übermanganr 
saures  £aä  ist  neuerdings  mehrfach  versttcht,  sdbst  quantita- 
tiv, aber  die  Yersnche  der  Vff.  weisen  ans,  dass  jene  Methode 
durchaus  werthlos  ist  Sie  prüften  dieselbe  an  sebr  verdünn- 
ten Lösungen  von  Gummi,  Zucker,  Leim,  Harnstoff,  Kreatin, 
Oxalsäure  a.a.  und  es  stellte  sich  heraus,  dass  nur  die  letztere 
Tellig  durch  Chamäleon  zersetzt  wird,  alle  anderen  unToll- 
ständig ,  namentlich  von  Kreatin ,  Hippursäure  und  Harnstoff 
im  günstigsten  Fall  der  50.  Theil.  —  Aber  auch  zu  qualita- 
tiven Proben  auf  Anwesenheit  von  faulenden  Materien,  wozu 
man  neuerdings  wenigstens  das  Chamäleon  geeignet  wähnte^ 
ist  es  untauglieh.  Höchstens  darf  maa  sagen,  dass,  wenn  rin 
klares  farbloses  Wasser  viel  Chamäleon  entfärbt,  ist  es  zweifel- 
hafter Güte,  insofern  es  verdächtig  ist,  mit  zerfallenden  orga- 
nischen Stoffen  in  Berührung  gewesen  zu  sein.  Dagegen 
kann  ein  gelbliches  Wasser,  welches  ebenfalls  viel  Chamäleon 
entfärbt,  unschuldig  sein,  wenn  die  gelbe  Farbe  von  torfiger 
Materie  herrlllirt.  Gelbliche  oder  bräunliche  Farbstoffe  können 
durch  Thonerdehydrat  niedergeschlagen  werden,  aber  ein  so 
geklärtes  farbloses  Wasser  kann  noch  erhebliche  Mengen 
organischer  Bestandtheile  enthalten. 
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4)  Besümmumg  vcn  sa^feiriger  und  Salpetersäure  wttrde  am 
besten  nach  Pagh*s  Verfabren  geschehen,  wenn  nieht  un- 
glücklicher Weise  ZinnchlorUr  durch  viele  organische  Sub- 
stanzen in  Chlorid  verwandelt  würde,  wie  z.  B.  durch  Stärke, 
Zucker  u.  s.  w,  Directe  Versuche  Idhrten,  dass  desshaib  das 
Verfahren  gans  unbrauchbar  igt,  selbst  wenn  man  bei  der 
möglichst  niedrigen  Temperatur  operirt. 

5)  Ermittehmg  des  Am/iinnlaks  durcb  Abdestillatiou  mit 
Natroncarbonat  ist  fehlerhaft ,  weil  dadurch  auch  Harnstofl* 
zersetzt  wird  und  die  Prüfung  auf  Ammoniak  direct  mittelst 
Nessler^B  Beagens  ist  desshaib  so  unsicher,  weil  viele  Wässer 
ein  wenig  gelblich  gefärbt  sind  und  bei  Anwesenheit  von 
kohlensaurem  Kalk  durch  Nessle r  s  Keageus  sich  trUben, 

'  was  die  Genauigkeit  der  Farbenerkennung  äusserst  beein- 
trächtigt 

In  Bezug  auf  die  Verbesserungen,  welche  die  Vff.  vor- 

schlagen,  ist  die  zu  No.  1  schon  oben  augeführt:  Eiiulampieu 
ohne  Zusatz  von  Natroncarbonat  und  Trocknen  bei  lOO". 

RflcksichtUeh  äerBestmmmg  der  orgamschm  Stoffe  haben 
die  Vff.  ein  Verfahren  ermittelt,  durch  welches  genau  der 
Kohlenstoff  und  Stickstoff  organischer  Körper  bestimmbar  ist, 
ohne  dass  der  Kohlenstoff  der  Carbonate  und  der  Stickstoff 
der  salpetrigen  und  Salpetersäure  daran  Theil  nehmen.  Wenn 
man  nämlich  Wasser  einige  Minuten  lang  mit  hinreichend 
schwefliger  Säure  kocht  und  dann  verdampft,  so  ist  alle  sal- 
petrige und  Salpetersäure  zerstört  und  der  Rückstand  eutiialt 
auch  keine  Spur  Kohlensäure  mehr.  Man  verfährt  im  Ein- 
zelnen so : 

Zu  2  Liter  Wasser  setzt  man  60  CG.  frisch  bereitetes 
gesättigtes  schwefligsaures  Wasser  und  verstopft  die  Flasche, 

um  nach  Bequenilichkeit  davon  zu  entnehmen.  Etwa  die 
Hälfte  davon  kocht  man  einige  Minuten,  setzt  0,2  Grm.  schwef- 
ligsaures  Natron  zu,  um  die  entstehende  Schwefelsäure  zu 
binden  und  dampft  zur  Trockne.  Um  alle  salpetersauren 
Salze  zu  zerstören ;  ist  es  gerathen,  ein  Paar  Tropfen  Eisen- 
chloridlösung hinzuzufüaren.  Es  ist  nötliiö:,  das  Gefass  wäh- 
rend des  Yerdampfens  mit  einer  Scheibe  Eiltrirpapier  bedeckt 
zu  halten,  sonst  fallen  organische  Substanzen  hinein.  Der 

21* 
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trockne  Rilckstaud  wird  d&nn  mit  mehreieu  Giammea  ckrom- 
saaren  Bleioxyds  inng  yermiseht  und  in  einer  Verbrennungs- 
röbre  erhitzt,  indem  man  auf  das  Gemisch  gekörntes  Kupfer- 
oxyd und  auf  dieses  Kupferdrelispäljue  schichtet.  Das  eiue 
Ende  der  Röhre  ist  zugeschmolzen,  das  andere  ausgezogen 
und  dieses  setzt  man  mit  einer  Spreng  ei 'scheu  Quecksiiber- 
pnmpe  in  Verbindung ,  durch  welche  zuerst  luftleer  gemacht 
wird,  dann  die  entweichenden  Gase  ttber  Quecksilber  aufge- 
fangen werden.  Sic  bestehen  aus  Kohlcüsäure,  Stickstoff  und 
Stickoxyd  iiud  werden  nach  bekannter  Weise  getrennt  Die 
Yfif.  geben  eine  Zeichnung  des  Apparats ,  auf  welche  wir  im 
Original  verweisen«  Ebenso  findet  sich  eine  Zeichnung  fUr 
den  Apparat  zu  den  Gasanalysen  in  einer  besonderen  Ab- 
handlung Fraukland's  in  demselben  Heft  des  Joum.  Chem. 
Soc.  p.  i  1 0. 

Der  als  Resultat  der  Analyse  erhaltene  Btickstof^ehalt 
gehört  zum  Theil  der  organischen  Materie,  zum  Theil  den 

Ammoniaksalzen  an.  Letztere  werden  in  einer  Sonderprobe, 
wie  nachher  erörtert  werden  soll,  durch  Nesslcr  s  Reagens 
ermittelt 

« 

Bei  Ermittelung  so  geringer  Mengen  Kohlenstoff  und 
Stickstoff  ist  es  natürlich  erforderlich ,  durchaus  daTon  freie 

Reageutieu  anzuwenden  und  tlahür  maelieii  die  Vff.  besonders 
darauf  aufmerksam,  dass  man  nie  auch  noch  so  gut  geglühtes 
aus  Nitrat  bereitetes  Kupferoxyd  verwende  und  das  chrom- 
saure Blei  vorher  stundenlang  zur  Rothgluth  erhitze.  Nicht 
minder  wichtig  ist  es,  die  gute  Wirkung  der  SprengeTschen 
Puiijpe  vui  her  zu  prüfen.  Die  Vff.  geben  eine  grosse  Anzahl 
Belege  in  Analysen  bekannter  Körper  für  die  Zuverlässigkeit 
ihres  Apparats  und  der  vorgeschlagenen  Methode.  Bei  dieser 
Gelegenheit  prüften  sie  auch  die  von  Wanklyn,  Ohapman 
und  Smith  jüngst  empfohlene  Bestimmungsweise  des  Stiqk- 
stoffs  mittelst  Kali  und  Chamäleon,  wodurch  aller  Stickstoff 
als  Ammoniak  entweichen  soll.  Aber  die  Annahme  wird 
durch  die  Versuche  widerlegt  Auch  nicht  einmal  ein  con* 
stanter  Bruchtheil  des  anwesenden  Stickstoffs  geht  als  Am- 
moniak weg,  wie  neuerdings  Wanklyn  sich  verbessert  hat, 
und  diese  Methode  giebt  also  keine  brauchbaren  Resultate. 
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Bestimmung  des  Süekstoffs  der  Nilraie  undlfitrüe,  geschieht 
nach  der  schon  vor  langer  Zeit  von  W.  Crum  empfohlenen 

Methode  (dies.  Journ.  41, 201).  Dabei  ist  zu  beobachten,  dam 
keioe  Cbionde  auwiseud  seien  und  dass  mit  dem  Quecksilber 
heftig  geschüttelt  wird.  Man  beobachtete,  dass  Harnsäure, 
Hippursäure,  Harnstoff  und  Kroatin  anter  denselben  Umstän- 
den keine  Spur  Gas  entwickeln. 

Zur  Entfernung  der  Chloride  bebandelt  man  den  \'er- 
dampfuugsriiek stand  mit  ein  wenig  destillirtem  Wasser  und 
Öilbersulfat,  liltrirt,  wäscht  aus  und  verdampft  das  Filtrat  auf 
2 — 3  welche  dann  in  ein  mit  Quecksilber  gefttUtes  Rohr 
flbertragen  und  hier  mit  etwa  ihrem  doppelten  Volum  concen- 
trirter  reiner  Schwefelsäure  ^geschüttelt  werden.  Das  ent- 
wickelte Stickoxyd  kann  man  in  eine  Mess röhre  transportiren, 
wenn  das  erste  Bohr  nicht  getheiit  war.  Das  Volum  des  Stick- 
ozyds  lepräsentlrt,  da  es  doppelt  so  gross  ist,  als  das  in  ihm 
enthaltene  Stickgas,  sowohl  den  Stickstoff  der  Nitrate  wie 
den  der  Nitrite. 

Schätzung  des  Ammoniaks,  Wenn  die  Menge  des  durch 
Destillation  mit  Natronoarbonat  erhaltenen  Ammoniaks  nicht 
mehr  als  0,01  in  100000  Th.  beträgt,  so  muss  man  sich  be- 
gnügen, die  F3estinimung  mit  N essler'schem  Reagens  nach 
Hadow's  Verfahren  vorzunehmen.  Ist  aber  die  Menge  des 
Ammoniaks  weit  grösser,  so  dass  man  Zersetzung  des  Harn- 
stoffs annehmen  kann,  dann  muss  die  directe  Bestimmung  mit 
Kessler's  Reagens  in  dem  undestilllrten  Wasser  vorgenom- 
men werden.  Da  diess  nur  mit  Erfolg  in  klarem  und  von 
Erdcarbonaten  freiem  Wasser  geschehen  kann,  so  setzt  man 
ein  wenig  Chlorcalcium  zu  und  fällt  dann  mit  kohlensaurem 
Katron.  Der  niederfallende  kohlensaure  Kalk  reisst  den  Farb- 
stoff mit  nieder  und  das  Wasser  bleibt  bei  Zusatz  von  Ness- 
ler's  Reagens  klar.  Die  Beobachtung  der  Farbenveränderung 
geschieht  am  besten  in  einem  etwa  7  Zoll  hoch  mit  100  O.G. 
des  Wassers  angefüllten  Glase,  zu  welchem  1  CO.  Nessl  er'sche 
Lösung  gesetzt  wird.  Man  beobachtet  das  auf  weissem  Papier 
an  einem  Fenster  stehende  Glas,  indem  man  schief  auf  die 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  sieht. 

Schliesslich  schlagen  die  Vff.  vor,  denjenigen  Theil  des 
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StickötoflFs,  welcher  in  den  Nitraten,  Nitriten  und  Ammoniak 
enthalten  ist ,  nach  Abzug  des  durch  das  Kegenwasser  hinzu- 
gebrachten,  aisMaassstab  für  die  Veninreinigung  eines  Bolchen 
WasBers  durch  frühere  Auswurfsstoffe  anzuseben,  insofern 
diese  bei  ihrer  Oxydation  ihren  Stickstoff  in  die  genannten 
Verbindungen  Uber  führen.  Sie  berechnen  auch  auf  Grand 
dieses  Stickstoflfs  die  ehemalige  Verunreinigung  eines  Wassers 
mit  den  AuswurfsstofTen.  Da  diese  Eterecbnnng  sich  anf 
erfabrungsm Riesigen  Stiekstoffgehalt  der  Londoner  Kloaken- 
wässer und  der  Kotharapsteader  Regenwässer  gründet,  so 
gehen  wir  nicht  näher  darauf  ein,  sondern  verweisen  auf  das 
Original. 


Gegen  die  im  Vorstehenduu  beschriebene  Methode  der 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  SticlistoÜs  organischer  Ma- 
terien in  den  Trinkwässern  machen  Wanklyn,  Chapman 
und  Smith  einige  Bedenken  geltend  und  behaupten,  dass  das 
Verfahren  Frankland*s  und  Armstrong's  keineswegs  ge- 
nauer sei,  als  das  ihrige  mittelst  Übermangansauren  Kalis. 
Sie  wäi  en  sich  wohl  bewusst^  dass  letztere  Methode  nicht  allen 
organischen  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak  wiedergebe, 
aber  sie  hätten  aueb  weiter  nicbts  gewollt  und  bebauptet  als 
dass  man  von  der  im  Wasser  entbaltra^  Albuminmaterie 
einen  constanten  Bnichtheil  des  Stickstoffs  als  Anunoniak  er- 
halte, und  dieser  werde  durch  ihre  Methode  genügend  genau 
ermittelt  (Joum.  Gbem.  Soc.  [2]  6,  152,  April  1868). 

Die  Bedenken  gegen  Frankland*s  und  Armstrong's 
Verfahren,  mittelst  Verbrennung  Kohlenstoff  und  Stickstoff  zu 
bestimmen,  sind  folgende: 

1)  Die  Genauigkeit  der  Ermittelung  einer  Quantität  von 
Kohlenstoff  und  Stickstoff,  die  für  1  Liter  Wasser  meist  nur 
Bmchtbeile  eines  Milligramms  ausmachen,  ist  erbeblieb  gerin- 
ger, als  aus  den  Beleganalysen  zu  folgern  ist,  in  denen  mit 
Mengen,  die  15  Mgrm.  Kohlenstoff  und  bis  9  Mgrm.  Stickstoff 
enthalten,  operirt  wurde.  Und  die  Sicherheit  wird  noch  \iel 
geringer,  wenn  man  erwägt^  welchen  langen  Process  die  Sub- 
stanz, die  nacbber  verbrannt  werden  soll,  eTStdurebzumachen 
hat   Die  Differenzen  der  einzelnen  Analysen  enthalten  Z&h- 
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len,  welche  innerhalb  der  Beohacbtungrsfehler  liegen.  Dafür 
geben  die  Vff.  eine  Anzahl  Belege,  in  denen  sie  dasselbe  Was- 
ser mittelBt  ihrer  eignen  nnd  mittelst  Frankland's  und  Arm* 
Strongus  Verfahren  analysirten. 

2)  Einen  grossen  Nachtheil  in  Frankland's  und  Arra- 
strong's  Methode  macht  das  noth wendige  Eindampfen  mit 
schwefliger  Säure  aus.  Allerdings  werden  dadurch  die  aal- 
petrigsanren  und  salpetersauren  Salze  seerstOrt^  aber  nur  dann 
leieht,  wenn  freie  Schwefelsäure  tlbrig  bleibt  Damit  diese 
nicht  auf  organische  Bestand th eile  beim  letzten  Eindampfen 
zerstörend  einwirke ,  soll  stets  so  viel  eines  Natron  - ,  Kalk- 
oder Magnesia-Salzes  da  sein,  um  sie  zu  binden.  Die  Yffl  haben 
aber  die  Beobachtung  direet  gemacht,  dass  wenn  man  für  die 
Bindung  der  Schwefelsäure  sorgt,  trotz  erneuter  schwefliger 
Säure  die  Nitrate  nicht  völlig  zersetzt  werden ,  und  dann  ist 
natfirlicb  die  spätere  Stickstoffsbestimmung  falsch. 

3)  Ein  fernerer  Uebelstand  ist  die  etwaige  Anwesenheit 
freien  Ammoniaks.  Da  man  am  Scbluss  den  Stickstoffgehalt 
des  Aiiimoüiaks  von  dem  in  der  Verbrennuugöanalyse  sura- 
marisch  erhaltenen  abziehen  soll,  so  darf  natürlich  während 
des  Verdampfens  des  Wassers  nichts  rem  Ammoniak  verloren 
gehen.  Diess  geschieht  aber  und,  wie  die  Vff.  behaupten,  sogar 
dann,  wenn  mit  Zusatz  von  einer  Säure  verdampft  wird. 

Am  Schlüsse  dieses  Aufsatzes  geben  die  Y£L  eine  neue 
Tabelle  von  Analysen  verschiedener  Trinkwässer  nach  ihrem 
Verfahren  (mit  Chamäleon),  in  denen  die  grosse  Ueberein- 

ätimmung  in  deni  Albuminoid-Ammoniak-Gehalt  bemerkeus- 
Werth  ist. 
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XLV. 

Zur  Prütüng  der  Fr.  Field'Bchen  Methode  der  Chlor-, 

Brom-  und  JodbestumnuBg. 

Von 

(A.  d.  Züitächr.  f.  cl.  gesaium.  Natuiwissensch.  Jan.  1868.) 

In  der  vierten  Auflage  seiner  quantitativen  Analyse  er- 
wähnte Fresenius  der*)  Field'sehen  Methode**)  zur  Ohlor- 

Biüm  -  Jodbestimmuiig,  wenn  diese  neben  eiD.uuler  in  einer 
Flüssigkeit  vorkommen  und  quantitativ  bestimmt  werden  sol- 
len, nur  in  einer  Anmerkung  und  führte  als  Grund  dafür  an, 
dass  die  Methode  von  Field  desshalbunbrauehharseinmUsse, 
weil  Jodsilber  in  Jodkalium ,  Bromsilber  in  Bromkalinm  lös- 
lich seien.  Field  suchte  darauf  in  einer  spätem  Arbeit***), 
die  mir  leider  nicht  zugänglich  gewesen  ist,  da  nie  ausser  der 
kurzen  Erwähnung  in  den  Kopp'sehen  Jahresben6hten(1860) 
in  keine  deutsehe  Zeitsehrift  ttherge^^^ngen  ist,  durch  Versnehe 
darzuthuu,  dass  bei  ausreiclieiider  Verdimnung  weder  Jod- 
noch  Bromsilber  selbst  in  einer  überschüssig  Jod-  und  Brom- 
kalium haltenden  Flüssigkeit  löslich  seien  und  daher  der  von 
Fresenius  seiner  Metbode  gemachte  Vorwurf  ungerechtfer- 
tigt sei,  worauf  Fresenius  in  seiner  neuesten  Aufläget)  die 
Methode  von  Field  auf<i:enurnmen  hat,  indem  er  bemerkt,  dass 
dieselbe  in  theoretischer  Beziehung  von  grossem  iuteresse  sei, 
aber  sich  zur  Anwendung  nur  dann  eigne,  wenn  alle  3  Halo- 
gene in  ziemlichen  Mengen  zugegen  sind. 

Die  1  ield'scbc  Methode  basirt  auf  der  versebicdcu  kräf- 
tigen Affinität  der  drei  lialoide  zum  Silber  und  Field  sagt: 
Wenn  Bi*om  und  Chlor  in  einer  neutralen  Flüssigkeit  enthal- 
ten sind,  so  wird  bei  der  Fällung  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd zuerst  das  Brom  abBromsilber  ausgefällt  werden,  wenn 

*)  Fresenius*  Quant  Analyse»  4.  Aufl.,  p.  46S. 
**)  Ghem.  Gaa.  1857,  No.  318;  dies.  Joant  78, 404;  Ölngl.  polyt 
Jouni.  146, 136. 
***)  Ohem.  News  2,  325  (1860) ;  Kopp,  Jahrber.  1860,  p.  «18. 
t)  5.  Aufl.,  p.  540. 
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Chlor  und  Jod  zusammen  vorkommeB,  wird  erat  alles  Jod  als 
Jodsilber,  weim  alle  drei  Haloide  zusammen  vorkommen  erst 
alles  Jod|  dann  alles  Brom  und  zuletet  bei  einem  Ueberschuss 

der  SilberUtoung  das  Chlor  als  Cblorsilber  ausgefällt  werden. 
Wird  ferner  ein  Gemeuge  von  Brom-  undChlorsilber  mit  ver- 
dünnter überschüssiger  Bromkaliumlösuug  24  Stunden  in  der 
Kälte  oder  10  Minuten  in  der  Hitze  digerirt,  so  wird  alles  vor- 
handene Ohlorsilber  in  Bromsilber  ttbergeftlhrt;  femer  wenn 
Brom-  und  Chlorsilber  ruit  überschüssiger  verdünnter  Jifdka 
Uumlösung  in  derselben  Weise  bebandelt  werden,  entsteht 
reines  JodsUber.  Field  hat  jedoeh  bei  seinen  synthetischen 
Yetsuehen  zur  Begrflndung  seiner  Methode  das  Gemenge  der 
3  Haloidverbindungen  stets  mit  flbersehttssiger  Silberlösung 
ausgefällt,  wobei  natürlich  die  ganze  Menge  der  Haloide  in 
den  Silberniederschlag  eingehen  musste.  Hat  mau  nun  aber 
in  Salzsoolen  dem  Kochsalz  gegenttber  nur  äusserst  geringe 
Mengen  von  Brom-  und  Jodverbindungen^  so  wttrde  man,  um 
nach  dieser  Methode  einigermassen  vou  eiuaiider  abweichende 
Wägungsresultate  nach  dem  Kocheu  der  ursprünglichen  Nie- 
derschläge mit  flbersehttssiger  Brom-  resp.  Jodkaliumlösung 
KU  erhalten,  vorausgesetzt,  dass  wirklieh  eine  vollkommene 
Umwandlung  stattfindet;  sehr  grosse  Mengen  ursprünglicher 
SalzBOolen  mit  Silberlösung  fällen  müssen,  also  einerseits  eine 
grosse  Menge  bilberlösung  verbrauchen,  andererseits  auch 
sehr  bedeutende  Niederschläge  zur  Wägnng  bringen  müssen 
und  zwar  um  Verluste  an  Brom  und  Jod  zu  vermeiden,  die 
unfehlbar  bei  der  Verbrennung  der  Filter  entstehen  mttsöten,  . 
ziemlich  grosse  gewogene  1^'iiter,  die  vorher  vollkommen  mit 
Säure  und  Wasser  völlig  ausgewaschen  wären,  zur  Filtration 
b^utzeu.  Wttrde  aber  wirklich  selbst  hei  Gegenwart  von 
dner  stark  flbereehttssigen  Menge  einer  Chlorverbindung  durch 
Äügesetzte  Silberbiöung  aus  einem  Gemenge  der  Chlor-Brom- 
Jodlösung  zuerst  nur  Jod-  und  Bromsilber  abgeschieden,  so 
wttrde  die  Methode  zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Brom- 
Jodverbindungen  neben  viel  Chlorverbindungen  ausserordent- 
lich vereinfacht  werden  können,  dadurch,  dass  man  mit  eiuer 
titrirten  Silberlüsung  nur  partiell  ausfällt,  jedoch  immer  so 
weit,  dass  man  mehr  titrirte  Silberlösung  anwendet,  als  zur 
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AusfälluDg  des  vorhandenen  Brom  und  Jod  nothwendig  ist, 
so  das»  man  noch  eine  geringe  Menge  Chloroilber  mit  im 
Niedersehlage  hat  Man  wttrde  dann  auch  nur  swei  Fällun- 
gen m  maehen  haben^  da  man  nur  nOthig  hätte,  den  einen  nr- 

sprttnglichen  Niederschlag  von  Chlor-,  Brom  -  und  Joflsilber 
auf  einem  gewogenen  Filter  zu  filtriren,  auszuwaschen  und 
nach  demTrookuen  bei  100^  zu  wftgen,  den  andern  nach  ober- 
fiftchliehem  Auswasehen  mit  ttberochtlssiger  yerdUnnterBrom- 
kalium-Lösung  zu  behandeln  und  ebenfalls  nach  dem  Filtri- 
ren,  Auswaschen  und  I  rocknen  zur  Wägung  zu  bringen;  denn 
die  Ausfällung  einer  dritten  gleich  grossen  Portion  ursprttng* 
lieber  Salzlösung  mit  der  gleichen  Quantität  titrirter  Silber- 
löBung,  die  man  in  den  beiden  ersten  Fällen  angewendet  hatte, 
wäre  ttberflttssig.  weil  mau  durch  einfache  Berechiunia:  nach 
dem  Atomgewichte  aus  einer  bestimmten  Anzahl  Cubikcenti- 
meter  titrirter  SilberlOsung  das  Jodsilber  berechnen  könnte. 
Es  wären  also  1/3  an  Arbeit  nnd  V  .^  Differenz  an  der  Genauig- 
keit, die  durch  einen  W'ägungstVliler  bedingt  wäre,  gespart, 
und  ausserdem  ein  geringerer  Verbrauch  an  Silber lösung  und 
Arbeit  mit  mässigen  Niederschlägen  erzielt. 

Indem  ieh  von  dieser  Idee  ausgehend  die  letzte  und  wich- 
tigste Oonsequenz  des  Field'sehen  Prinelps  bei  der  Analyse 
der  Sooleiimutterlaugeii  der  hiesigen  künigl.  Saline  ziehen 
und  zur  Anwendung  bringen  wollte,  erhielt  Herr  stud.  phiL 
Beinwarth  aber  so  widersinnige  Besultate*),  dass  ich  mich 

♦)  A.  Gewicht  I  von  Ag(Cl  +  Br  +  J)  «  0,2490  Gnu. 

II    «    Ag(Br  +  J)        ==0,3558  , 
m   .    AgJ  «0,4196  , 

Br     Gl :  AgGl »  H  —  I :  x 
44,5:  143,5«  0,1068  :z 
X  —  AgGl  —  0,3444  Gnu.»  also  mehr  als  der  medetsohlag  I  lelbtt  be- 
tragen hatte* 

J  —  Br  :  AgBr  =  m  —  II :  x 
47  :  188  =  0,0637  :  x 
X  ^  AgBr  »  0,2548  Gnn., 
ein  jedenfalls  ganz  nnriefatigei  Resultat,  wenn  Im  ersten  Miedenohlige 
0,3444  Grm.  AgCl  yorbanden  gewesen  wären. 

B.  Gewicht  I  von  Ag(Cl  +  Br  +  J)  •»  0,3138  Grm. 
II   .    Ag(Br  +  J)       —0,3770  , 
in  „   AgJ  -i  0,4700  » 
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zur  Anstellung  mehrerer  Versuche  zur  Prüfung  der  Field'- 
schen  Methode  entschloss,  die  ich  im  Folgenden  mitiheile, 

Eg  wurde  znnftchgt  der  Grad  der  Reinheit  des  zn  he- 
Dotzenden  Brom«  und  Jodkaliumg  zn  bestimmen  gesucht,  wo- 
bei  gieh  ergab,  dass  das  käufliche  Jodkalium  als  fast  chemisch 
rein  zu  bezeichnen  war;  denn 

1)  0,415  Grm.EJ  (»  V4üo  -^^•)  gäben  mit  ttberschllflgiger 

ßilberlösung  aus^^efällt  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  bis 
zum  Klarwerden  der  Flüssigkeit  gekocht|  0,5852  Grm.  Öilber- 
niederschlag. 

2)  0,415  Grm.  £J  in  derselben  Weise  behandelt,  aber 
nach  dem  völligen  Answasehen  mit  ttbersehttssigem  EJ  ge- 
kocht, filtrirt  und  ausgewaschen  0,5872  Grm.  AgJ  statt  0,5875 
Grm.  AgJ.  Demnach  enthielt  das  zur  Anwenduug  gebrachte 
KJ  99,61  pbC.  wirkliches  Jodkalium  und  0,39  p.C.  eines  ande- 
ren Halotdsalzes,  wahrscheinlich  Chlorkalium.  Da  aber  die 
Wägungsdifferenz  von  0,0028  Grm.  auch  darch  andere  Fehler 
bedingt  sein  kann,  so  konnte  das  vorliegende  Jodkalium  wohl 
als  hinlänglich  rein  in  Benutzung  genommen  werden. 

Anders  yerhielt  es  sich  mit  dem  käuflichem  Brom- 
kalium ;  denn 

1)  0,2975  Grm.  V400  At  KBr  gaben  nur  0,3804  Grm. 
Silhemiedersehlag. 

2)  0,2975  Grm.  mit  flberschflssiger  Silberl(Hiung  unter 

Zusatz  von  NO5  ausgefällt,  völlig  ausgewaschen  und  mit  ttber- 
schUssigem  KBr  gekocht,  gaben  0,3867  Grm.  AgBr,  anstatt 
0,47  Grm.  AgBr.  Demnach  enthält  das  käufliche  KBr  an 
wirklichem  Bromkalium  nur  76,6  p.c.,  ausserdem  3,53  p.C. 
Ohlorkalium  und  19,87  p.C.  schwefelsaures  Kali. 

Sodann  wurde,  um  zu  coustatiren,  dass  sich  AgCl  in 


Aus  diesen  Besnltaten  ergiebt  sich  ftir 

AgCl       0,2039  Gnn. 
AgBr  =  0,0597  , 
AgJ    —  0,0500  , 
Es  mUsste  nach  diesem  Yerrache  die  Soolenmutterlauge  ea.  gleiche 
Hengen  Jod  uod  Bromverbindungen  enthalten,  während  durch  Balpeter- 
■anroB  PaUMUnmoxydul  kanm  Öpnren  von  Jod  naohgewieMii  werden 
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AgBr  und  Chlor-  und  Bromsüber  in  JodsiLber  durch  Kochen 
mit  tlbersebflssiger  mdtlimter  Bromkaliam-  resp.  Jodkalium- 
II^Bung  vollständig  ttberflihran  IsmOf  eine  Reihe  von  Versachen 

au^cätellt, 

aj  AgCl  IM  AgBr^ 

N 

1)  30  C.C.  j^^  Silberlösung  wurden  mit  Salzsäure  kochend 

ausgeföUt  und  gaben  die  berechnete  Menge  AgCl 0,4305  Grm. 

N 

2)  30  C.C.  SilberltfBung  wurden  ebenso  in  AgOl  Über- 
geführt und  dann  nach  dem  vollständigen  Auswaschen  mit 
1  Grm.  KBr  45  Min.  gekocht  Das  Filtrat  gab  mit  NH4S 
versetzt  selbst  nach  24st(lndigem  Stehenlasse  keine  Aus- 
scheidung von  Schvvefelsilber.  Das  Gewicht  des -entstandenen 
Bromsilbers  betru|^  0,5592  Grm.  statt  0,5640  Grm.  \  mithin 
waren  0,01555  Grm.  »  3,61  p.O.  AgCi  nicht  umgewandelt 
worden. 

3)  Es  wurden  2  Mal  gleiche  Anzahl  CG.  einer  nicht 

N 

völlig  richtig  stehenden  —  Silberlösung  mit  übersehttssiger 

Balzsäure  kochend  ausgefällt;  der  eine  Niederschlag  wog 
0,4404  Grm. ;  der  zweite  wurde  mit  1  Grm.  KBr  in  300  C.C. 

Wasser  1  Stunde  gekocht.  Das  Gewicht  dieses  Silbernieder- 
schlags betrug  0,573  Grm,  statt  0,5769  Griii. ;  es  hatte  also 
durch  das  längere  Kochen  auch  eine  vollständigere  Ueber- 
ftthrung  stattgefunden;  trotzdem  waren  noch  0,01258  Grm. 

=  2,S5  p.c.  AgCl  unumgewaudclt  j?eblieben.  Silber  konnte 
im  Filtrate  nicht  nachgewiesen  werden. 

h)  Ag(Br  +  Cl)  zu  AgJ* 

N 

1)  60  C.C.  völlig  richtig  stehender  —  Silberlösung  wur- 
den erst  mit  einer  chiorbromhaltigen  Flüssigkeit  völlig  aus- 
gefällt und  dann  der  Niederschlag  mit  ttberschUssiger  Jod- 
kaliumlösung  10  Min.  gekocht.   Das  Gewicht  des  erhaltenen 

Jodsilbers  betrug  1,1102  Grm.  statt  1,4100  Grm. 

2)  Dieselbe  Operation  wiederholt,  aber  60  Min.  mit  Jod- 
kalium gekocht  gab  fast  dasselbe  Resultat ;  das  Gewicht  des 
Jodsilbers  betrug  1,4104  Grm.    Beide  Male  war  also  ein 
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kleineB  Plus  von  einige  JDecimilligrammen  gewogen,  im  Fil- 
trat  war  nattlrlieh  kein  Silber  naebweisbar. 

Ein  für  allemal  sei  bemerkt,  dass  stets  die  FlUssigkeits- 
nienge,  in  der  die  Niederschläge  erzeugt,  resp,  mit  1  Grm. 
KBr  oder  KJ  gekocht  wurden,  300  C.C.  betrug. 

Um  andererseits  zu  erfahren,  ob  AgJ  und  AgBr  bei  an- 
haltendem Kochen  mit  KBr  resp.  NaOl  %n  AgBr  oder  AgCl, 
wenn  auch  nur  theilweisc,  uiiigcwaudclt  werden  könnten, 
wurden  folgende  Versuche  angestellt. 

aj  AgJ  zu  AgBr, 

1)  2  gleiche  Volumina  beliebiger  Silberlösung  wurden 
mit  überschüssigem  KJ  gefällt,  beide  Niederschläge  gut  aus- 
gewaschen, der  eine  getrocknet  und  gewogen,  der  andere  mit 
1  Grm.  KBr  während  einer  Stunde  gekocht,  sodauu  fiUrirt, 
ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Das  Filtrat  gab 
keine  Silberreaction.  Das  Gewicht  beider  Niederschläge  war 
absülut  dasselbe  0,581  Grm.;  es  übt  also  KBr  auf  AgJ  beim 
Kochen  keinen  zersetzenden  Einfluss  aus. 

N 

2)  2  gleiche  Volumina  30  C.C.  —  Silberlösung  mit  über- 

aehtissigem  KBr  ausgefällt,  beide  Niederschläge  gut  ausge- 
waschen, dereine  getrocknet  und  gewogen,  der  andere  mit 
4  Grm.  NaCl  in  300  C.C.  Wasser  gelöst,  während*^ einer  Stunde 
gekocht  und  wie  der  erste  weiter  behandelt.  Die  Gewichte  der 
Niederschläge  betrugen  1)  0,5681  Grm.  AgBr  und  2)  0,5270 
Grm.  x\g(Br4-Cl).  Es  war  also  damit  bewiesen,  dass  Brom- 
silber beim  Kochen  mit  überschüssiger  verdünnter  Kochsalz- 
lösmig,  wenn  auch  nicht  ganz,  so  doch  theilweise  (nämlich  zu 
64,71  p.c.)  in  Chlorsilber  ttbergefllhrt  wird ;  denn  der  letzte 
Niederschlag  enthielt  0,3676  Grm.  Chlor-  und  nur  0,2005  Grm. 
Bromsilber.  Im  Filtrat  war  daher  ohue  Schw  ierigkeit  mittelst 
Chlorwasser  und  Schwefeikohienstofit'  Brom  nachweisbar. 

N 

3)  Als  letzter  Versuch  wurden  2  Mal  je  30  C.C.  ^  Silber* 

lösung  mit  libcrscbüssigem  Jodkaliiim  ausgefällt,  der  erste 
Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  direct  gewogen,  der  zweite 
vorher  mit  4  Grm.  NaCl  in  300  CG.  Wasser  gelOst  1  Stunde 
g^ocht  Das  Gewicht  des  ersten  Niederschlags  betrug  0,7055 
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Grin.,  das  dea  zweiten  0  J060  Gnu.    Jodsilber  wird  demnaeb 

selbst  beim  Kochen  mit  LiberjscliUäBiger  Kochsalzlösung  nicht 
in  Cblorsilber  umgewandelt. 

Um  KU  erfahren^  ob  sieb  der  Jodgehalt,  wenn  kein  Brom 
vorbanden  ist^  darch  partielle  FftUang  mit  einer  nnsureieben- 
den  Menge  titrirter  Silberlösung  aus  einer  viel  flbersebttssiges 
Kochsalz  haltenden  Flüssigkeit  mit  Genaüiprkeit  bestimmen 
lasse,  wurden  ca«  10  Grm.  reines  Kochsalz  und  1,66  KJ  in 

N 

200  C.C.  gelöst  und  50  C.C.  davon  mit  40  C.C.  Silber- 
lösung kochend  ausgefällt,  mit  NO5  angesäuert  und  daüu 
1  Stund  lifckocht. 

Das  Gewiebt  desSilbemiederscbiags  betrug  0,7985  Gnu. 
(bereebnet  0,7927  Grm.)  Das  Gewicht  des  zweiten  Silber- 
niederschlags ,  welcher  nach  dem  Auswaschen  eine  Stunde 
mit  Überschüssiger  veidüunter  JadkaliumiösuDg  gekocht  war, 
betrug  0,9434  anstatt  0,9400  Gnu.^  es  waren  demgemäss  im 
ersten  Kiedersehlage  enthalten  gewesen  AgOl«  0,2261  Grm. 
und  AgJ  »  0,5724  Grm.;  der  Berechnung  nach  sollten  darin 
enthalten  sein  0,2052  Grm.  AgCl  und  0,5875  Grm.  AgJ,  es 
waren  mithin  gefunden  98,24  Jodkalium  von  99,61  p.C.,  welche 
in  dem  ursprünglich  angewendeten  Gewicht  Jodkalium  ent* 
halten  waren;  also  ein  ziemlich  annähernd  richtiges Resnltat 

Gleichzeitig  mit  allen  im  Vorigen  mitgetheilten  Versu- 
chen wurde  eine  andere  Vergucbsreihe  angestellt.  Es  wurden 
in  mehreren  verschiedenen  Versuchen  zu  der  Lö^nnii:  von  je 
22— 24  Grm.  Btassfurter  Steinsalz  in  einem  2000.0.  fassenden 
KOlbchen  1,66  EJ  und  1,19  Grte.  (des  unreinen  kftnflieben) 
KBr  (mit  76,6  p.C.  KBr.)  gethan  und  die  Lösung  der  3  Salze 
auf  200  CO.  gebracht  Von  dieser  Lösung  wurden  3  Mal  je 
50  0.0.  anspipettirt,  mit  200  0.0.  Wasser  yerdttnnt,  zum  Ko- 

N 

eben  erhitzt  und  mit  60  0.0.     Silberlösung  ausgefällt  und 

dann  noch  f)  Minuten  gekocht.  Die  Fällungen  wurden  nach 
12stttndigem  Stehenlassen  auf  gewogene  Filter  filtrirt,  ausge- 
waschen und  No.  I  getrocknet  und  gewogen,  No.  II  und  III 
von  ihren  Filtern  mit  heissem  Wasser  in  die  Fällungsbecher« 

gläser  zuiückgespnut  und  No.  II  mit  1  Grm.  KBr,  Nu.  III 
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mit  1,5  Gnn.  EJ  5  Minuten  gekocht  ond  sodann  gleich  auf  die 

Mheren  Filter  filtrirt.  Im  Filtrat  war  Silber  mit  Schwefel- 
ammon  nicht  nach  weihbar. 

L  Das  Gewicht  des  Ag(Oi  +  Br-|- J)  hetrug  1,1726  Gnu. 
U.    „       „       „  Ag(Br  +  J)  ,     1,2137  „ 

in.    «        n      \,  AgJ  „     1,3687  „ 

Das.  Gewicht  von  II  sollte  sein  1,2455  Grm. 
«  n  ^  m  ^  «  1,4100  « 
5  Min.  langes  Kochen  der  ursprHnglichen  Niedergehläge 
mit  1  Grra.  Kßr  und  1,5  Grm.  KJ  und  300  C.C.  Wasser  hatte 
also  nicht  genügt,  das  vorhandene  Chlorsilber  in  Bromsilber, 
und  das  Ohlorhromsilbergemenge  völlig  in  Jodsilber  ttberxu- 
ftlbren. 

Die  letzten  50  C.C.  der  ursprünglichen  Chlor-Brom-Jod- 
salzlösung wurden  auf  200  C.C.  verdünnt  und  wieder  3  Mal 
je  50  CO.  auspipettirt  und  nach  VerdOnnung  bis  auf  200  C.C. 

N 

mit  30  CO.      Silberlösung  kochend  ausgefällt  und  noch 

5  Min.  gekocht.  Nach  12st(lQdigem  »Stehenlassen  wurden  die 
3  Niederschläge  filtrirt  und  ausgewaschen,  I  gewogen,  II  und 
III  mit  heissem  Wasser  in  die  Bechergläser  zurtickgebracht, 

auf  die  Grösse  der  ursprünglich eii  FlUssigkeitrimasse  ver- 
dünnt  und  5  Min.  mit  je  0,5  Grm.  KBr  uud  0,75  KJ  gekocht 
und  gleich  filtrirt  Uber  dieselben  Filter.  In  den  Filtraten 
war  kein  Silber  nachweisbar. 

1.  Das  Gewicht  des  Ag(Cl  +  Br  + J)  betrug  0,5141  Grm. 
II.    «        n       «  Ag(Br  +  J)  „     0,5780  „ 

in.   1.        1.       »  AgJ  „     0,6839  „ 

Das  Gewicht  von  II  sollte  sein  0,5934  Grm. 

^  III    „      „    0,7050  « 

Dieselben  Versuche  wurden  mit  denselben  Gew.-Quanti- 
täten  und  denselben  Mengen  Silberlösungen  wiederholt,  aber 
das  Kochen  jedesmal  statt  auf  5  Minuten  lum  auf  10  Minuten 
ausgedehnt.   Bei  der  grösseren  Portion  wurden  gefunden  fUr 

I  n  in 

1,169  Grm.    1,2388  Grm.    1,4102  Grm. 
statt  1,2445    «      1,4100  „ 
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bei  der  kleinem  Portion 

fttr  I  n  m 

0,5144  Grm.    0,5786  Grm.    0,7086  Grm. 
Statt  0,5934    ^      0,7050  „ 

Bei  der  zweiten  Wiederbolong  wurde  das  jedesmalige 
Kocben  20  Minuten  fortgesetzt  und  erhalten  hei  der  grossen 

Portion  für 

I  II  III 

.  1,1548  arm.    1,2033  Grm.    1,4]  07  Grm. 
statt  1,2455    „      1,4100  „ 

naeh  30  Minnten  langem  Koehoi 
für  I  II  III 

1,1512  Grm.    1,2327  Grm.    1,4104  Grm. 
naeh  60  Minuten  langem  Koehen 
für  I  n  ' 

1,1500  Grm.    1,2370  Grm. 
bei  den  kleinen  Portionen  nach  20  Min.  Kochen 
I  U  III 

0,5078  Grm.   0,5800  Grm.   0,7054  Grm. 
naeh  45  Min.  Koehen 

I  II  III 

0,5105  Grm.   0,5815  Grm.    0,7055  Grm. 
statt  0,5934   „      0,7050  „ 

Um  aneh  für  nooh  stärkere  Yerdttnnung  einige  Zahlen 
zu  erhalten,  wurden  die  von  der  letzten  Fällung  noch  übrigen 
50  C.C.  Flüssigkeit,  welche  also  \/;r,Qo  At.  KJ  und  i/j(joo  I^ßr 
enthielten,  wieder  auf  200  C.C.  verdünnt  und  davon  3  Mal  je 

N 

50  C.C.  auspipettirt  und  mit  30  C.C.  Silberlösung  ausge- 
fällt, und  das  Kochen  wieder  45  Min.  bei  den  einzelnen  Opera- 
tionen fortgesetzt 

Es  wurden  erhalten  fllr 

I  II  in 

0,4542  Grm.    0,5664  Grm.    0,7058  Grm. 
statt  0,5713    „      0,7050  „ 

£s  wurden  ferner  folgende  Versuche  angestellt  Es  wur- 
den abgewogen  1,66  Grm.  Jodkalium  und  1,19  Grm.  KBr  in 
200  C.C.  Wasser  gelöst  und  je  10  CO.  der  Lösung  und  100  Ua 
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rrr  Kocliäsdlzlösuüi^  auf  300  C.C.  verdüQüt.  Die  VersuchsflUs- 
10 

ri^eit  enthielt  demnaeh  jedesmal 

0,083i)    Gnu.  \U 
0,04558    „  KBr| 
0,00210    »  KCl) 
0^58500   ^  NaCL 
Wurden  die  3  Portionen  mit  überschüssiger  Silberlös un^^ 
unter  Zusatz  von  Baipetersäure  kochend  ausgefällt,  so  musste 
das  Gewicht  des  Niederschlags  betragen 

Yon  Ag(01  +  Br  +  J)  1,62857  Gnu. 
aaeh  eiDstttndigem  Kochen  mit  4  Grm.  ßromkaliam 

vonAg(Br  +  J|  2,ü74s;i  Grm. 
und  nach  einstUadigem  Kochen  mit  5  Grm.  Jodkali uui 

von  AgJ  2,56416  Grm. 
Die  Gewichte  waren  fttr  1 1,6219  Ag(Cl  +  Br  +  J) 

^   11  2,0400  Ag(Br  +  J) 
„  III  2,5586  AgJ. 
Die  Berechnung  ergäbe  demnach,  dass  in  I  enthalten 
waren  1,3482  Grm.  AgGl  und  in  II  2,0744  Grm.  AgBr,  wäh- 
rend die  WäguDg  für  II  nur  2,0400  Grm.  —  Ag(Br  +  J)  er- 
gehen hatte. 

Es  wurden  desshalb  der  ursprünglichen  Angabe  von 
Field  entsprechend  bei  wiederholten  Versuchen  mit  den 
gleichen  Quantitäten  Flfissigkeiten  des  vorigen  Versuchs,  die 
Niederschläge  II  und  III  nach  dem  Auswaschen  nicht  mit 
4  Grm.  KBr  und  5  Grm.  KJ  eine  Stunde  gekocht,  sondern 
20  Stunden  in  der  Kälte  digerirt 

Die  Gewichte  der  Niederschläge  waren 

fttr  I  1,6250  Grm.  (statt  1,62857) 
11  2,0280    „     {  „  2,07483) 
III  2,5560    „    (  „  2,56416) 

Aus  diesen  Zahlen  ergehen  sich  für  den  Gehalt  des  ersten 
Niederschlags  an  AgCl  1,3000  Grm.  statt  1,43906,  und  für 
den  Gehalt  des  zweiten  Niederschlags  an  AgBr  2,1120  Grm., 
obgleich  derselbe  nur  ii])erhaupt  2,028  Grm.  betragen  hatte. 

In  allen  angestellten  Versuchen  ist  also  auch  nicht  ein- 
mal eine  annähernde  Genauigkeit  ersielt  worden  und  dürfte 
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die  ganze  Methode  desshalb  zu  verwerfen  sein,  weil  nach  der- 
selben stets  der  Bromgebalt  einer  Flüssigkeit  zu  boeh  gefun- 
den wird ;  ja  man  kann  sogar  Brom  gelilnden  zu  baben  glauben, 

wo  gar  keins  vorbanden  war.  Der  Fehler  der  Bestimmungs- 
methode von  Field  hat  seinen  Grund  in  der  oben  nachge- 
wiesenen mangelhaften  Umwandlung  des  AgCl  in  AgBr  bei 
Behandlung  des  erstem  mit  einer  tibersobttssigen  Bromkalium- 
iGsung  und  andererseits  der  Eigensebaft  des  AgBr  beim  Koeben 
mit  Kochsalzlösung:  fast  vollkommen  iu  AgCl  übergeführt  zu 
werden.  Da  also  die  Prineipien,  auf  denen  die  auf  dem  Papier 
sich  allerdings  sehr  empfehlende  Methode  von  Field  beruht, 
unrichtig  sind,  ist  die  ganze  Methode  yerwerflieh. 


XLVL 

Ueber  die  Beschaffenheit  des  Blutes  nacli  eüier 
VergiitoDg  mit  Blausäure. 

Von 

Prof.  Buohner  in  München. 

Beobachtungen  Uber  die  Beschaffenheit  des  Blutes  von 

Thieren,  welche  mit  Bliuisäure  getiMltet  worden  waren,  sind 
iu  neuester  Zeit  mehrere  gemacht  worden.  In  München  haben 
hierüber  die  Herren  Collegen  Yoit  und  Heinrich  Ranke 
genaueVersuehe  angestellt  und  in  Bonn  hat  Hr.  Dr.  W.Frey  er 
die  Blausäure  zum  Gegenstand  einer  ausführlichen  physiolo- 
gischen Untersuchung  gemacht ,  deren  bisherigen  Ergebnisse 
er  iu  seiner  vor  wenigen  Tagen  erschienenen  Schrift:  „Die 
Blausäure  physiologisch  untersucht  Erster  Theil.  Bonn  1868'' 
bekannt  gemacht  hat 

Der  am  21.  November  vorigen  Jahres  inMttncben  gesche- 
hene Mord  an  der  Frau  Gräfin  ChorinskyLedske,  welcher, 
wie  schon  die  Section  vermuthen  Hess  und  wie  die  darauf  von 
mir  vorgenommene  chemische  Untersuchung  ausser  Zweifel 
stellte,  mittelst  Blaus&ure  vembt  worden  war,  hat  mir  Gele- 
genheit verschafft,  die  Beschaffenheit  von  menschlichem  Blute 
nach  einer  solchen  Vergiftung  näher  kennen  zu  lernen,  denn 
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unter  den  mir  zur  cheuiisclicu  Untersuchung  übergebeneu  Ob- 
jeeten  befand  sich  aaeh  das  bei  der  Section  der  Leiche  der 
genannten  Grftfin  gesammelte  Blut,  dessen  Menge  285  Grm^ 
mithin  etwas  über  '/.,  Pfund  betrug. 

Meines  Wissens  ist  mau  Uber  die  Art  und  Weise,  wie  der 
genannten  Gräfin  das  Gift  beigebracht  wurde,  noeh  yoUkom- 
men  anaofgeklärt  Der  Rest  des  Thees,  den  die  Unglttckliohe 
anmittelbar  vor  ihrem  Tode  in  Gesellschaft  ihrer  angeblichen 
Mörderin  getrunken,  so  wie  die  übrigen  auf  dem  Tische  vor- 
gefundenen Flüssigkeiten,  uämiich  Milch,  Kum  und  Trink- 
wasser, dann  der  Inhalt  des  Nachttopfes  enthielten  weder 
Blansäare  noeh  Oyankalinm ;  aneh  die  anderen  zur  Untersu- 
chuug  gebrachten  Gcgenstiindc  aus  der  Wohnung  der  Gräfin 
waren  mit  Ausnahme  eines  Gläschens  mit  Kirschlorbeerwas- 
ser, welches  aber  noch  gana  voll  war  und  dessen  Inhalt  der 
Anfachrift  aufolge  als  ein  Mittel  gegen  Leibsehneiden  benutzt 
werden  sollte,  vollkommen  frei  von  diesen  Giftoi. 

Die  aufgeworfene  Frage ,  ob  Gräliu  Ch.  mit  freier  Blau- 
säure oder  mit  Cyaukalium  vergiftet  worden  sei,  konnte  durch 
die  chemische  Untersuchung  nicht  bestimmt  beantwortet  wer- 
den, wohl  aber  kann  ich  mit  Gewissheit  behaupten,  dass  vier 
Tage  uacii  deui  Tode  das  Cyan  im  Mageninhalt  und  auch  im 
Blute  nur  als  freie  Blausäure  und  nicht  als  Cyankalium  vor- 
banden war  und  dass  folglich,  wenn  auch  Grätin  Cli.  Cyan- 
kalium bekommen  hätte,  dieses  durch  chemische  Zersetzung 
vollkommen  in  Cyanwasserstoff  (Blausäure)  verwandelt  wor- 
den wäre. 

Der  dickbreiige  Mageninhalt,  welcher  hauptsächlich  aus 
zerkleinertem  Schinken  und  Kartoffeiresten  bestand,  roch 
etwas  faulig,  aber  ausserdem  so  auffallend  nach  Blausäure, 

dass  man  schon  dadurch  auf  die  Vermuthung  einer  Blausäure- 
Vergiftung  geführt  wurde.  Dieser  mit  Wasser  gehörig  ver 
dünnte  Magenbrei  röthete  Lakmuspapier  ziemlich  stark;  als 
ein  Theil  davon  destillirt  wurde,  ging  gleich  anfangs  so  viel 
Blausäure  Uber,  dass  das  Destillat  nicht  nur  den  charakteri- 
stischen Blausäure-Geruch  im  liolien  Grade  besass,  sondern 
auch  die  bekannten  chemischen  Keactionen  der  Blausäure  in 
unverkennbarer  Weise  zeigte. 

22  • 
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DasB  der  Mageuinhalt  ausser  Blausäure  nicht  auch  Cyan- 
kalium  oder  eine  derartige  Oyanverbiiidiuig  enthalte,  konnte 
sehon  aus  der  sauren  Reaction  desselben  geschlossen  werden, 

indessen  wurde,  um  den  Beweis  davon  voUstaiulig  zu  liefern, 
die  Destillation  des  Magenbreies  mit  Wasser  so  lange  fortge- 
setzt bis  keine  Blausäure  mehr  überging,  worauf  man  den 
Destillationsrftekstand  mit  Phosphorsäure  yermischte  und 
abermals  destillirte.  Aber  diessmal  konnte  im  Destillat  kmne 
Spur  von  Hl  ansäure  mehr  entdeckt  werden. 

Ich  habe,  um  die  Menge  der  im  Mageninhalt  am 
9.  Tage  nach  dem  Tode  der  Gräfin  Ch.  noeh  vorhandenen 
Blausäure  beiläufig  zu  bestimmen,  die  Quantität  dieser  Säure 
in  jenem  Destillat,  welches  aus  ungefähr  eiiuni  Drittel  des 
Magenbreies  erhalten  worden  war,  ausgemittelt.  Es  ergah 
sich  hierbei  eine  Menge  j  welche  auf  den  ganzen  Mageninhalt 
hereehnet  nahezu  0,075  Gnu.  oder  1,2  Gran  wasserfreier  Blau- 
säure entspricht  Eine  solche  Menge  ist  in  einem  Quentchen 
der  officinellen  Blausäure  und  in  ungefähr  zwei  Unzen  Bitter- 
mandel- oder  Kirschlorbeerwassers  enthalten.  Gräfin  Gh. 
muBste  aber  eine  gri^sere  Menge  Blausäure  erhalten  haben, 
weit  ein  Theil  des  Giftes,  abgesehen  von  der  Verdunstung,  in 
das  Blut  und  in  andere  Organe  überging  und  desslialb  nicht 
mehr  im  Magen  gefunden  werden  konnte. 

Nebenbei  will  ich  bemerken,  dass  das  wässerige  Destillat 
aus  dem  Speisebrei  Lakmuspapier  nicht  röthete  und  dass 
demnach  dieser  Ohymus  ausser  Blausäure  keine  andere  flnch- 
tige  freie  Säure  und  namentlich  keine  freie  Salzsäure  enthielt. 
Die  das  Lakmuspapier  röthende  Substanz  blieb  im  DestiUa* 
tionsrttckstaud  und  ist  demnach  fixer  Natur;  dieser  saure 
Rflckstand  lieferte  nach  dem  Filtriren  und  durch  Eindampfen 
auf  ein  kleines  Volumen  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  bei 
der  Dialyse  an  das  yorgeschlagene  Wasser  hauptsächlich  die 
Säure  und  einige  Salze  abgab.  Diese  Flüssigkeit  wurde  bis 
zur  Sjrupconsistenz  eingedampft  und  dann  ein  paar  Mal  mit 
warmem  Weingeist  behandelt,  wobei  sich  ein  Theil  auflöste. 
Der  Verdampfungsrückstand  der  welngeistij^en  Flüssigkeit 
röthete  Lakmus  sehr  stark ,  zeigte  sich  aber  frei  von  Phos- 
phorsäure; die  darin  vorhandene  fixe  Säure  war  vielmehr  or* 
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ganiscfaer  Natur  uüd  verhielt  sich  wie  Milchsäure;  die  Asche, 
welehe  beim  Verbrennen  surttokblieb,  reagirte  nieht  mehr 
Bauer,  söndem  im  Gegentheil  sehwaeb  alkalisch;  Kali  war 
dariü  in  nur  sehr  geringer  Menge  uud,  wie  es  scheint  ,  als 
Chlorkalium  Torhauden  i  der  Hauptsache  nach  bestand  diese 
Aaehe  aua  Chlomatrittm. 

Der  in  Weingeist  unlösliebe  Theil  des  Dialysirten  rea- 
girte sebwaeh  sauer  und  war  reieb  an  Pbospbonifture  und  an 
Kali;  ausser  phosphorsaurem  Kali  kouute  darin  nichts  Be- 
uierkenswerthes  gctunden  werden. 

Das  ganze  Verhalten  der  in  Wasser  iöslieben  Stoffe  aus 
dem  Destillationsrttekstande  des  Mageninbaltes  stimmt  also 
mit  demjenigen  des Fleiscbsaftes Uberein;  dasselbe  unterstützt 
keineswegs  die  Annahme,  dass  Gräfin  Ch.  durch  Cyaukalium 
vergiftet  worden  sei. 

Was  nun  die  Besehaffenbeit  des  Blutes  aus  der  Leiebe 
der  Gritün  Gb.  betrifft,  so  bot  dasselbe  einige  auffallende  Ver- 
schieden heilen  von  gewöhnlichem  menschlicheii  Leichenblute 
dar.  Es  fiel  zunächst  auf,  dass  dieses  Blut  eine  helle  kirsch- 
rotbe  Farbe  hatte  und  diese  Farbe  mehrere  Tage  lang  behielt, 
so  wie  dass  dasselbe  am  fünften  Tage  und  aueb  noeb  längere 
Zeit  nach  dem  Tode  nicht  geronnen,  sondern  vollkommen 
flüssig  war.  Erst  nach  einigen  Wochen  fand  man  denjenigen 
Theil  des  ßlutes,  welchen  man  iu  einem  lose  bedeckten  Ge- 
isse bei  ziemlieb  niedriger  Temperatur  der  Luft  ausgesetzt 
hatte,  in  eine  dttnne  Gallerte  verwandelt  Der  höbe  Grad  der 
Unveränderlichkeit  dieses  Blutes  gab  sich  ferner  durch  seine 
lange  Unfähigkeit  zu  faulen  zu  erkennen.  Am  fünften  Tage 
naeh  dem  Tode  roeb  es^  obwohl  vor  dem  Zutritt  der  Luft  nicht 
gesebtttzt,  wie  ganz  frisebesBlut;  später  nahm  es  einen  etwas 
ranzigen  Geruch,  demjenigen  alter  Butter  niebt  unäbnlieh,  an; 
ein  Theil  des  Blutes,  welcher  in  einem  verschlossenen  Glase 
aufbewahrt  wurde,  zeigte  erst  nach  mehreren  Wochen  schwa- 
ehen  Fäulnissgerueb.  Auob  konnte  an  dem  der.Luft  ausge- 
setzten Blute  lange  keine  Sebimmelbildung  beobachtet  wer- 
den; erst  als  das  Blut  etwas  geronnen  war,  waren  auf  seiner 
Obei*fläche  einzelne  Sehimmelpartien  zu  bemerken.  Ich  habe 
diesem  noch  binzuzufllgen,  dass  bei  einer  wenige  Tage  nach 
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der  Section  YorgenommeoeD  mikroskopischen  Beoliaclitang  des 
Blates  die  meisten  rothen  Blutkörpereben  darin  zerstört  waren. 
Um  za  sehen,  ob  sich  in  diesem  Blute,  welcbes^  wie  yor- 

hin  erwähnt,  wie  ganz  frisches  Blut,  aber  durchaus  nicht  nach 
Blausäure  roch,  diese  Säure  am  fünften  läge  nach  dem  Tode 
chemisch  nachweisen  lasse,  wurde  ciuTheii  desselben  gehörig 
mit  Wasser  verdttnnt  und  der  Destillation  imterworfen.  Die 
erste  Portion  des  Destillats,  welche  besonders  aufgefangen 
winde,  besass  den  Geruch  mwh  Blausäure  gauz  unverkennbar. 
Silberlösung  brachte  darin  sogleich  eine  weisse  Trübung  her- 
vor,  die  sich  beim  Schütteln  zu  einem  floclLigen,  sich  wie  Oyan- 
silber  verhaltenden  Niederschlag  zusammen  begab.  Das  mit 
Kalilauge  und  hierauf  mit  ein  Paar  Tropfen  Eisenoicydnloxyd- 
•  Lösung  Termischte  Destillat  wurde  beim  Ansäuern  mit  Salz- 
säure intensiv  blau  und  bildete  nach  einiger  Zeit  einen  Nie- 
derschlag Ton  Berlinerblau.  Mit  einigen  Tropfen  Schwefel- 
ammonium Ycrmischt  und  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft 
gab  CS  mit  EiBcnchlorid  eine  intensiv  blutrothe  Färbung,  die 
bewies,  <iass  sich  hier  Uliüdauammonium  gebildet  hatte,  wel- 
ches nur  aus  der  im  Destillat  vorhandenen  Blausäure  entstanden 
sein  konnte. 

Durch  diese  Versuche  ist  also  der  Beweis  auf  das  Be- 

stiinnitcste  jreliefcrt,  dass  sich  noch  am  fUnfteii Tajre  nachdem 
Tode  Blausäure  in  dem  Blute  damit  Vergifteter  sicher  erkennen 
lässt.  £s  ist  mir  diess  selbst  ein  paar  Wochen  später  noch 
gelungen,  ja  sogar  in  dem  fast  vertrockneten  Blute,  welches 
sich  aus  der  Mundhöhle  der  Leiche  Uber  den  oberen  Theil  der 
Kleidung  und  auf  die  Stelle  des  Zimmerbodens,  auf  welcher 
Gräfin  Ch.  am  zweiten  Tage  nach  ihrer  Ermordung  liegend 
gefunden  wurde,  ergossen  hatte,  konnte  ich  auf  die  vorbin 
beschriebene  Weise  Spuren  von  Blausäure  deutlich  nachwei- 
sen, ebenso  in  den  mir  zur  Untersuchung  Überschickten  Ein- 
geweiden und  namentlich  in  der  Leber  und  Milz. 

Als  die  empfindlichste  Methode,  um  geringe  Spuren  von 
Blausäure  zu  entdecken,  hat  sich  hierbei  die  von  Hrn.  v.  Lie- 
bi^  ausgeniittelte*)  gezeigt,  welche  auf  der  leichten  Um- 


*)  AoD.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  1847,  ei,  127. 
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waadiimg  der  Blausäure  in  KbodaDammoDium  durch  Schwe- 
fdammommn  und  der  fieaction  des  EisenchloridB  auf  das 
RhodaDammonium  beruht  Dieser  Methode  am  oichsten  gteht 

hinsichtlich  der  Empfindlichkeit  die  Umwandlung  der  Blau- 
säure in  Berliuerbiau.  Aber  man  muäs,  um  bei  sehr  geringen 
Spuren  von  Blaasfture  die  blaue  Färbung  siehtbar  zu  machen, 
daa  mit  Kalilauge  venietxte  DeatiUat  auvor  auf  ein  kleine» 
Volumen  eindampfen,  ehe  man  sie  mit  einem  oder  zwei  Tropfen 
Eisenoxyd-OxyduUösung:  vermischt  und  mit  Salzsäure  an- 
säuert   Auch  kommt  der  ^Siederschiag  von  Berliuerbiau  iu 
Form  blauer  Fldekehen  oft  erst  »um  Vorschein,  wenn  man  die 
Flüsaigkeit  in  einer  Prolnrr((hre  ein  Paar  Tage  lang  mässiger 
Wärme  ausgesetzt  hat    Spuren  von  Blausäure  werden  auch 
durch  Silberlösuug  angezeigt,  allein  da  das  Cyansilber  keiue 
charakteristische  Farbe  hat  und  Spuren  desselben  von  Chlor- 
silberspuren  nioht  wohl  unterschieden  werden  können ,  so 
wOrde  natürlich  diese  Reactlon  allein  nieht  hinreichen,  um 
eine  sehr  geringe  Menge  Blausäure  sicher  zu  erkennen.  Ich 
habe  mich  übrigen»  jtlngst  bei  der  Untersuchung  des  mir  von 
Hm.Collegen  Voit  zur  Verfügung  gestellten  Blutes  von  einem 
Hunde,  der  mit  einer  Minimaldosis  von  Oyankalium  getödtet 
worden  war^  überzeugt,  dass  in  dem  Destillat  eines  solchen 
mit  Phosphorsäure  angesäuerten  Blutes  weder  durch  Silbe r- 
noch  durch  Eisenlösung,  sondern  nur  durch  die  Bhodanreac- 
tion  an  der  Gränze  chemischer  Wahrnehmung  stehende  Blau- 
säurespuren wahrgenommen  werden  konnten. 

In  neuester  Zeit  bat  Hr.  bchöLibeia  in  Basel  cm  sehr 
iuteressantei:^  Verhalten  der  Blausäure  zu  den  Blutkörperchen 
beobachtet  und  in  der  Zeitschrift  fttr  Biologie  *)  besehrieben, 
welches,  wie  aoeh  ich  mich  ttberzeugt  habe,  als  das  empfind- 
lichste Reagens  auf  Blausäure  und  namentlich  zur  Nachwei- 
sung derselben  im  Blute  bezeichnet  werden  muss.  Dieser 
Chemiker  hat  schon  vor  .einigen  Jahren  gefunden,  dass  die 
Blutkörperchen  in  einem  ausgezeichneten  Grade  die  Fähigkeit 
besitzen,  nach  Art  des  Platins  das  Wassarstoffhyperoxyd  in 
Wasser  und  gewöhnlichen  KDaueiötoii  umi    ^tzen.  Diese  Fä- 


*)  Jahrg.  1S67, 8,  3.  Heft. 
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higkeit,  welche  ofifeubar  von  dem  wesentlichen  Bestandtheü 
derBlutk(>rpercbeD,  dem  BauerBtoffsaagendenHämaglobin  her- 
rtthrt,  hat  aueh  das  mit  Wasser  verdttnnte  entfaserstofllbeBlut^ 

worin  die  Blutkörperchen  aufgelöst  sind,  deim  auch  dieses 
kaUilysirt  das  Wasserstolthypcioxyd  mit  sttlrmiscber  Lebhaf- 
tigkeit. Fügt  man  aber  nach  Schönbein  eine  nur  sehr  ge- 
ringe Menge  wässeriger  Blausäure  zu  solchem  mit  zwei  Raum- 
tbeilen  reinen  Wassers  verdtlimtett  Blute ,  so  wird  die  kata- 
lytiscbe  Wirkung  der  Blutkörperchen  oder  vielmehr  des 
Häma^lobius  so  sehr  geschwächt,  dass  bei  der  darauf  folgen- 
den Vermischung  mit  Wasserstoffhyperoxyd  eine  kaum  noch 
merkliche  Enthindung  von  Sauerstoffgas  bewirkt  wird. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  weitere  von  Scliönbein 
festgestellte  Thatsache,  dass  das  verdünnte  blausäurehaltige 
Blut  durch  Wasserstoffbyperoxyd  bis  zur  Undurchdringlieh- 
keit  gehräunt  wird,  was  auf  eine  tief  gehende  Yerändemng 
hindeutet,  welche  das  Hämoglohin  unter  diesen  Umständen 
erleidet. 

Dass  die  Blausäure  fUr  sieh  allein  auf  das  lliimaglobin  ' 
weder  chemisch  noch  anderweitig  einwirkt^  ergiebt  sich  schon 
aus  dem  Umstände,  dass  die  Färbung  der  Blutflüssigkeit  nach 
Zusatz  von  Blausäure  unverändert  bleibt  (hei  mehr  Blausäure 
sich  höher  röthet)  uud  dass  bhuisäurehaltiges,  mit  Wasser  ge- 
hörig verdlinntes  Blut  im  Spectruni  die  zwei  so  charakteristi- 
schen Absorptionsstreifen  des  sauerstoffhaltigen  Hämaglohins 
(Oxyhämaglobins)  zeigt,  Schönbein  hat  gefunden,  dass  sol- 
ches Blut  seine  frühere  katalytische  Wirksamkeit  wieder  äus- 
sert, uaclidem  man  aus  ihm  die  Blausäure  hat  verdampfen 
lassen.  Die  blausänrehaltige  Blutfltissigkeit,  welche  man 
mehrere  Stunden  lang  in  einem  flachen  Oefässe  und  an  einem 
mässi;;  erwärmten  Ort  offen  an  der  Luft  hatte  stehen  lassen, 
vermochte  das  Wasserstoffsuperoxyd  wieder  lebhaft  zu  zer- 
legen, ohne  durch  Letzteres  im  Mindesten  gebräunt  zu  werden, 
während  die  gleiche  in  einer  luftdicht  verschlossenen  Flasche 
Tage  lang  gehaltene  Flüssigkeit  Wasserstoff hyperoxyd  immer 
ntir  schwach  katalysirte  und  durch  dieses  stark  gebräunt 
wurde. 

Die  Eigenschaft  blausäurehaltigen  Blutes,  durch  Wasser* 
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Btoffhyperoxyd  tief  gebräimt  zu  werdeu,  macht  es  inüglicb|  in 
jener  Flttssigkeit  uoch  eise  TerBchwindeud  kleine  Menge  von 
Oyanwasseratoffiröare  naebsnweisen.  Um  dieses  zu  beweisen, 
hat  Scbönbein  50  Grm.  enf^sertes  Ochsenblut  mit  450  6rm. 

Wasser  und  5Mgrm.  iilausäure  (auf  die  wasserfreie  bezo^^en) 
versetzt.  Dieses  Gemisch  wurde  durcb  Wasserstotthyperoxyd 
Doch  tief  gebräunt^  obgleieb  darin  nur  ein  banderttaasendstel 
Blaasänre  entbalten  war.  Ja  es  konnte  die  Hiscbung  noch 
mit  der  siebenfachen  Menge  Wasser  ^  e^diinnt  werden,  so  dass 
es  nur  noch  Vsooooo  Blausäure  enthielt,  um  beim  Zufügen  von 
Wasserstoffhyperoxyd  noeh  immer  auf  das  Deutlichste  ge- 
bräunt zu  werden, 

Sebönbein  konnte  bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  in 
irewfthnlichem  Kiischwasser  noch  augenfälligst  Ülausäurc 
nachweisen)  die  darin  durch  kein  anderes  Reagens  mehr  zu 
erkennen  war;  er  bezeichnet  desshalb  die  Blutkörperchen  in 
Verbindung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  als  das  empfindlichste 
Eeagens  auf  Blausäure.  Uebrigens  ist  es,  um  die  beschrie- 
bene Reaction  zu  erhalten,  keineswegs  gleichgiltig,  in  welcher 
Aufeinanderfolge  man  Blausäure  und  Wasserstoifsuperoxyd 
zu  der  Blutflüssigkeit  fttgt;  denn  wird  das  Superoxyd  in 
einiger  Menge  zuerst  beigemischt,  so  verursacht  die  Blau- 
säure nicht  die  geringste  Bräunung  und  wird  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd ebenso  lebhaft  katalysirt,  als  wenn  keine  Blau- 
säure in  dem  Blute  vorhanden  wäre. 

Ueber  das  Absorptionsspectrum  des  durch  Wasserstoff- 
byperoxyd  gebräunten  blausäurebaltigen  Blutes  hat  Hr.  Prof. 
Hagen bach  in  Basel  Versuche  angestellt.  Er  hat  gefunden, 
dass  in  eben  demldaasse,  als  die  rothe  Farbe  der  Bluttinssig- 
keit  in  die  braune  Übergebt,  die  beiden  charakteristischen, 
swisehen  E  und  D  liegenden  Absorptionsstreifen  des  Oxy- 
hämaglobins  im  Spectrum  verschwinden,  ohne  dass  dafür  ein 
neuer  Streifen  aufträte.  Es  erstreckt  sich  dann  die  Absorp- 
tion ziemlich  gleichmässig  über  das  Spectralfeld,  das  Roth 
ausgenommen,  welehes  bei  einiger  Concentration  der  Blut- 
flüssigkeit allein  noch  dnreh  dieselbe  dringt  Dadurch  kann 
man  das  blausHureb altige  durcb  Wasserstofifliyperoxyd  ge- 
bräunte Blut  von  demjenigen,  dessen  Bräunung  durcb  ;5chwe- 
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felßäure  bewirkt  ist,  und  weiches  jeuem  bis  zum  Verwechseln 
gleicht  y  unterscheideD ,  denn  die  sehwefelsäurehaltige  Blut- 
flttsaigkeit  zeigt  einen  dentlicfaen  AbsorptionietTeifea  im  Bofh, 
welcher  dem  durch  WasserBtoffhyperoxyd  gebräunten  blau- 
Bäurebaltigen  Blute  vollkommen  fehlt. 

Der  an  Gräriu  Chorinsky  begangene  Giftmord  bot  mir 
eine  ganz  pasBende  Gelegenheit  dar,  die  Tauglichkeit  des 
SchOnbein'schen  Verlahrens  aurNaehweiaung  derBlausänie 
im  Blute  eines  mit  Blausäure  vergitteten  Menschen  zu  er- 
proben. Ich  brauche  kaum  zu  sagen,  dass  ich  hierbei  die 
Angaben  Schönbein's  YoUkommen  bestätigt  gefunden  habe. 
Daa  Blut  aus  der  Leiche  der  Gräfin  Gh.  hat  sich  auch  bei 
dieser  Prttfung  als  ein  verhältnissmässig  stark  blansäure- 
hnlti^es  erwiesen.  Ich  habe  seitdem  schon  öfter  dieses  Ver- 
fahren an  blausäuro  -  sowie  au  cyankaliumhaltigem  Blute 
geprüft  und  mich  dabei  von  dem  hohen  Grade  seiner  Empfind- 
lichkeit überzeugt.  Das  Blut  von  dem  Hunde,  welchen  Herr 
Collejic  Voit  Ulli  einer  sehr  geringen  Menge  Cyankalium 
vergiftet  hatte,  wurtlo  l)ciiii  Vermischen  mit  Wasserstoff- 
hyperoxyd auf  das  Deutlichste  gebräunt,  obwohl  sich  aus  der 
Fllissigkeit  ziemlich  viele  Sauerstoffbläschen  entwickelten} 
während  in  demselben  Blute,  wie  oben  erwähnt  wurde,  bloss 
noch  durch  die  Rliodaureaction  an  der  Grenze  chemischer 
Wahrnehmung  stehende  Blausäurespuren  entdeckt  werden 
konnten.  Das  durch  Wasserstoffsuperoxyd  erfolgende  Dunkler- 
werden eines  Blutes,  welches  nur  Spuren  von  Blausäure  ent- 
hält, nimmt  man  am  besten  durch  einen  vergleichenden  Ver- 
such wahr,  indem  man  von  gleichen  Hälften  des  zu  prüfenden 
Blutes  die  eine  mit  WasserstoÖhyperoxydtind  die  andere  mit 
demselben  Volumen  reinen  Walsers  vermischt  und  dann  die 
Farbe  der  beiden  Flüssigkeiten  betrachtet ;  wenige  Tropfen 
Blut  genügen  zu  fiiesem  Versuche. 

Ich  halte  das  beb önbein' sehe  Verfahren  für  das  be- 
quemste und  empfindlichste  zur  Nachweisung  der  Blausäure 
im  Blute.  Aber  damit  man  die  Erscheinung  des  Dttnkle^ 
Werdens  durch  Wasserstoffhyperoxyd  wahrnehmen  kOnney 
darf  das  Blut  nicht  schon  so  alt  sein,  dass  es  durch  frei- 
willige Zersetzung  dunkler  geworden  ist,  denn  ein  solchaB 
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blamäurehaltiges  Blut  wird  darch  Waagerstoffhyperoxyd  in 
Bemer  Farbe  nicht  mebr  ver&ndert  Im  Blute  aus  der  Leiehe 
der  Chräfin  Ob.  habe  ieb  noch  lange,  nacbdem  Wasseratoff- 

bypevoxyd  keine  Farbeiiveränderunfr  mehr  darin  bewirkte, 
mittelst  der  anderen  Keagentieu  Blausäure  nachweisen  k<5nnen. 


XLVIL 

Die  Amide  der  Pyrophosphorsäure. 

Ueber  diesen  Gegenstand  bat  Gladstone  eineAnzabl 
neuer  Beobaebtungen  gemaebt,  welebe  seine  Ansiobten  ttber 

die  Constitution  jener  Amidsäuren  präciser  gestaltet  haben 
(Journ.  Cbem.  Soe.  [2]  6,  64,  Febr.  1868). 

Die  Pyrcpho^handäsäure  konnte  bisher  nur  durch  Er- 
hitzen eines  Metallsalses  der  höheren  AmidsAuren  gewonnen 
werden.  Nachmals  fand  der  Vf.,  dass  eine  Lösung  freier 
Pyrodiamidsäure,  die  einige  Wochen  gestanden  hatte,  etwas 
davon  enthielt.  Und  schliesslich,  meint  der  Vf.,  sie  synthe- 
tiseh  in  folgender  Art  erhalten  zu  haben,  wenn  nicht  die  zu 
beschreibenden  Verbindungen  eine  eigentbttmlicbe  Art  von 
Ammoniak -Doppelsalzen  sind  (was  man  wohl  zunächst  ver- 
muthen  sollte,  bis  beßsere  Gegenbeweise  geliefert  sind.  D.  Ked.). 

Gewöhnliche  Pyrophosphorsäure,  mit  Ammoniak  gesät- 
tigt, und  mit  einem  Ueberschuss  von  Barytlösung  versetzt, 
giebt  einen  Niederschlag,  der  gut  gewaschen  und  getrocknet, 
beim  Glühen  schwarz  wird  und  Ammoniak  liefert.  Der  Vf. 
hält  ihn  ftir  ein  Pyrophosphamat.  Aehnliche  Besuitate  er- 
hält man  mit  Bleisueker  und  Eisenchlorid. 

Wird  das  unlösliche  pyrophosphorsäure  Eisenoxyd  bei 
Gegenwart  von  Salmiak  bereitet  oder  dasselbe  in  Ammoniak 
gelöst  und  mit  Schwefelsäure  wieder  gefällt  oder  der  letzte 
Fall  umgekehrt,  so  erhält  man  stets  einen  stickstoffhaltigen 
Niederschlag,  der  indessen  nicht  das  gewöhnliche  Pyrophos> 
phamat  ist,  denn  er  löst  sich  ein  wenig  in  reinem  Wasser, 
völlig  in  Xatroiip^rophosphat  und  Eisenchlorid  und  wird 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerlegt.  Aber  vielleicht  ist 
er  eine  lösliche  Modification  des  bekannten  Eisenpyropbos- 
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phatuats.  Eine  Umwandlung  in  dieses  durch  Kochen  mit 
sehr  yerdttnnter  SehwefelsäurQ  gelang  nicht  Sein  Stickstoff- 
gehalt  (5,35  p.C.)  stimnit  zwar  nahezu  mit  dem  (5,65)  des 
P2(NH2)Fe3  0ö .  H.^O,  aber  diess  würde  auch  mit  dem  Doppel- 
salz P.2(NH4)Fe307  stimmen. 

Pyrophosphodiamdsäure  wird,  wie  früher  beschrieben,  am 
besten  durch  den  weissen  flockigen  Niederschlag  erkannt,  den 
Eisenoxydsalze  in  ihren  sauren  Lösungen  erzeugen.  Man 
köuute  diese  Fällung  aucli  für  pyrophosphorsanres  Eiseuoxyrl 
halten,  aber  dieses  entsteht  nicht  wenn  die  Lösung  sehr  stark 
sauer  ist  und  femer  ist  der  pyrophosphodiamidsaure  Nieder- 
schlag leicht  zu  unterscheiden,  wenn  man  ihn  trocknet  und 
glttht.  Dann  wird  er  schwarz,  giebt  Ammoniak  und  etwas 
eines  flüchtigen  Beschlags,  der  in  Wasser  gelöst  bilbernitrat 
schwarz  fäUt 

Pyrepho^hotriamidsäute  wird  yortheilhafter  auf  andere 
als  die  frdher  angegebene  Art  (dies.  Joum.  97,366)  folgender- 

maaBsen  bereitet:  man  sättige  Phosphoroxychlorid  mit  truck- 
nem  Ammoniak,  ohne  sich  um  die  Temperatürerhöhung  zu 
kümmern;  erhitze  die  Masse  nachher  auf  220^0^  setze  Wasser 
zu  und  koche  eine  kurze  Zeit  Dann  wird  alles  Unlösliche 
in  Pyrophosphotriamidsäure  verwandelt  ^ 

Die  Constitution  dieser  Amidsäureii  formulirt  der  Vf.  nun 
analog  derjenigen  der  Pyrophosphorsäure  (dies.  Journ.  102, 
368)  und  ihre  Entstehung  aus  dem  Phosphoroxychlorid  ver- 
anschaulicht ^r  durch  die  Gleichung 

rClaO  +  'im^  =  NH4CI  +  F(NH2)Cl20  (erstes  Stadium) 

2P(NH,)Ci,e + « 1 0-  2H0H-  l^^^^^^l  I  e  J  II 

P(NH,)C10  r  +     r  -       +  P(NI^)(H0)e  j  ^ )  "  <« 

also  ^2(^02)2^2 ^5  =  Pyrophosphodiamidsäure. 

Aber  auch  noch  von  einem  anderen  Amid,  welches  aus 
dem  Phosphoroxychlorid  entsteht,  ist  die  Säure  ableitbar, 
nämlich 

PClaO  +  4NH3  =  2NH4CI  +  P(NH,)Cie ; 


H 


H 


p(NH.,),e 


2P(NH,),C10  +  "  e-2H01  +  ;  :  O; 


P(NHj)2e 
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P(NH2).,ej         Hj  ,  P(NH,)(lIO)0) 

P(NH,),e  1  + r         P(NH,)(HO)0 1  ^• 

Ganz  eintMh  ist  ihre  Entsteh ang  aus  der  wasaerfraen 

Pbosphorgäurc  zu  erklären : 

pe,  r + H3  _  jjjj^^jj^^  j  ^. 

Die  Bildung  der  pyrophosphamidsaareD  Metallaalze^ 
P(NELt)M30e,  aus  der  vorigen  Säui^  dureb  Metallebloride 

verläuft  so : 

Zwirnt  i  ^ + ^ + -     + ^«^^ + 

P(NH2)(M0)e 

p(MO)(Me)e 

Endlich  die  Pyropbospbotriamidsäure,  deren  ratioueile 
Formel  ^^^^j^^j^  !^  eutstebt  aua  einem  Oxj  cbiorid- 
äuiid  unbekannter  Zubuoiineusetzung. 


xLvm. 

Reactionen  der  salpetrigBauren  und  salpeteröauieu 

Aetherarteo« 

Ghapnian  und  Smith  haben  das  Verhalten  einer  An- 
lahl  salpetrigsaurer  nnd  salpetersauier  Aetherarten,  so  weit 

es  noch  nicht  in  den  Lehrbüchern  angegeben  ist,  untersucht 
und  theilen  darüber  Folgendes,  mit  (Jouru.  Ciiem.  Öoc  [2J  5, 
p.  576>  Deebr.  1867). 

Sal^etriffsaurer  AmyUüher^  wenn  mit  Metbyloxyd^Natron 
in  einem  mit  umgekehrten  Kühler  versebenen  Apparat  er- 
hitzt, zerlegt  sich  in  Meth}'l-x\myläther  und  salpetrigsaures 
Natron,  genau  nach  der  Formel  C2H3Na02 +  C|0HjiNO4  = 
CjHj.CioH,tO,  +  NaN04. 

Ganz  analog  ist  die  Zersetzang  mit  Aether-Natron« 
Mit  Amnioiiiak  zersetzt  er  sich  nur  bei  130*^  C.  und  zwar  * 
itt  Stickstoff,  Amylalkohol  und  Wasser :  CigHui^Oi  +  J^H, 
PioHi20a  +  H,0,  +  N,. 
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Hit  coiiceuirirter  Salzsäure  entwickelt  er  in  der  Wärme 
Gas,  noch  leichter  seraetst  er  Bich^  wenn  Ohlorwaseerstoffgas 
eingeleitet  wird.   Die  anfan^  dnnkelrothe  FIflwigkeit  wifd 

grün,  blau,  schliesslich  farblos.  Die  hauptsächliche  Eeaetion 
(abgesehen  von  Neben producten)  ist  diese:  C,oHjiN04  + 
HCl «  CioHjjOa  +  NO,  +  01—  Mit  Bromwaaserstoff  ist  die 
Reaetion  eine  andere,  es  treten  nur  Bromantyl  und  salpetrige 
Säure,  kein  freies  Brom  auf.  —  Mit  Jodwasserstoff  entwiekdt 
sich  viel  Jod,  kein  rotber  Dampf  und  es  entstehen  Jodamyl, 
Wasser  und  btickoxyd,  nicht  selten  auch  Ammoniak. 

Mit  Eisessig  mischt  sich  salpetrigsaurer  Amyläther  völlig 
und  die  gegenseitige  Einwirkung  beginnt  erst  im  Koches. 
Dann  entweichen  rothe  Dämpfe,  gegen  das  Ende  Stickoxyd 
und  man  erhält  ganz  reines  essigsaures  Amyloxyd  von  140^0. 
Siedepunkt. 

Mit  Ameisensäure  mischt  sich  der  salpetrigsaure  Amyl- 
Äther  nicht,  beim  Erhitzen  entsteht  heftige  Einwirkung  und 

viel  farbloses  Gas  (KohlcLisäure  und  Stickoxydul  mit  Spuren 
Stickoxyd).  In  der  üetorte  bleibt  ameisensaures  Amyloxyd 
Yon  1 18<>C.  Siedepunkt^  gelöst  in  der  ttherschttssigen  Ameisen- 
säure. 

Mit  Ohlonsink  entwickelt  er  viel  Gas  und  der  Aether  löst 
sich  allmählich  auf.  Dann  bewirkt  Wasserzusatz  die  Ah- 
Scheidung  einer  gefärbten  öligen  Schicht  an  der  Oberfläche 
und  bei  der  Destillation  erhält  man  ein  farbloses  Gel,  be- 
stehend aus  valeriansaurem  Amyloxyd  und  dem  ihm  isomerai 
Valeial. 

Auf  Zink  wirkt  er  selbst  im  Kocheu  nur  sehr  langsam 
und  nnvollkommen  und  es  entstehen  Stickoxyd  und  Amyl- 
oxyd-Ziükoxyd,  fast  gar  kein  salpetrigsaures  Zinkoxyd. 

Auf  Natrium  ist  der  salpetrigsaure  Amyläther  anfangs 

von  geringer  Wirkung,  bald  aber  beginnt  sie  und  steigert 
sich  so  heftigydaas  sie  oft  mit  einer  Explosion  endigt.  Gehörig 
mit  Aether  verdünnt  und  moderirt  verläuft  dieBeaction  ruhig 
und  zwar  je  nach  den  Umständen  unter  Ausgabe  von  Stick- 
stoff oder  Stickoxydul  oder  beiden  im  Gemenge,  und  ßüdmig 
von  Natron  und  Amyloxyd-Natron. 

Salpeterscatrer  Amyläther  wirkt  gelinde  erhitzt  heftig  auf 
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Methyioxyd-Natron  ein,  indem  sieb  Methyl- Aethyläther  und 
Natronsalpeter  bilden.  —  Ganz  analog  ist  seine  Wechselzer- 
s^sning  mit  alkohollscber  KalilOsung. 

Natrium  wird  im  salpetersauren  Amyläther  ganz  goldig 
und  beim  Erwärmen  tritt  eine  heftige  Wirkung  ohne  Gasent- 
wickelung ein,  indem  die  ganze  Masse  erstarrt  Mit  Wasser 
zerfällt  die^e  in  Amylalkohol,  Natron  und  salpetrigsaures 
Natron.  Die  Beaetion  verlief  demnach  so  C,oH,iN06  +  ^% 
—  CioHiilSiaO.2  +  NaNO,.  Mit  Aether  verdünnter  galpeter- 
saurer  Amyläther  wirkt  kalt  sehr  energisch  auf  Natrium. 

Die  Darstellung  des  salpetersauren w^yläthers  mit  ÜUife 
von  Harnstoff  ist  sehr  unbefriedigend  in  der  Ausbeute  und 
Reinheit,  ebenso  die  von  Persoz  vorgeschlagene  Methode, 
dagegen  gelaug  dm  Vff.  die  Bereitung  durch  Anwendung  eines 
Gemenges  von  1  Vol.  Salpetersäure  (1,36  spec.  Gew.).  und 
2  Vol.  Sehwefels&uro  (gewöhnliche  eoncentrirte).  Dieses  wurde 
in  Sah  und  Eis  gekohlt  und  durch  einen  bis  auf  den  Boden 
des  Gefässes  reichenden  Tropftrichter  successiv  mit  50  C.C. 
Amylalkohol  auf  150  C.C.  Säure  beschickt  wiler  stetem  Cni- 
rühren.  Ohne  weitere  Keaction  erhob  sich  eine  Oeischicht 
an  die  Oberfläche ,  welche  der  gewünschte  Aether  war  und 
nur  mit  Wasser  und  Kalilauge  gewaschen  wurda  Ausbeute 
aus  100  Th.  Amylalküljoi  144  Nitrat.  Der  so  gewonnene 
Aether  ist  völlig  farblos,  siedet  bei  147—148"  C.  und  hat  bei 
7_§o  0.  dasselbe  spec  Gew.  wie  Wasser  von  derselben  Tem- 
peratur, bei  geringerer  Temperatur  ist  er  schwerer,  bei  höhe- 
rer leichter  als  Wasser.  Er  ist  vOllig  unlöslich  In  Wasser, 
Ameisensäure,  Saizsäiuc,  kalter  Schwefel-  und  Salpetersäure, 
löslich  in  Weingeist,  Hoizgeist,  Amylalkohol,  Benzol  und  Eis- 
essig. Sein  Dampf  verursacht  eingeathmet  Kopfweb,  Schwere 
and  Unruhe.  Er  löst  Schwefel  im  Sieden  reichlich,  auch 
Phosphor,  aber  letzterer  veranlasst  leicht  eine  dumpfe  Explo- 
sion und  Schwärzung  der  Flüssigkeit. 

Mit  PhosphorcblorUr  kann  der  Aether  stundenlang  un- 
Tcrftndert  gekocht  werden ,  auch  Phosphorchlorid  veranlasst 
erst  nach  längerem  Kochen  Zersetzung,  aber  Phosphoroxy- 
chlorid  wirkt  heftig  unter  Bildung  von  Substitutionsproducten 
und  einer  Base  von  unerträglichem  Geruch. 
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SaJpciersawes  Aethyloxyd  kann  ebenso  wie  der  betreffende 
Amyläther  bereitet  werdea  Es  wird  weder  durch  Ameisen-, 
Essig-y  Oxal-  ond  Salzsäure^  noch  darch  kalte  Schwefel-  oder 

Salpetersäure  angegriffen,  ebensowenig  durch  Phospborcblorör  . , 
und  -Chlorid ,  dagegen  durch  das  Oxychlorid.  Es  löst  etwas  ' 
8chwefel  und  Phosphor. 

Mit  essigsaurem  Kali  in  weingeistiger  Lösung  zerlegt  es 
sich  leieht  in  Essigäther  und  Salpeter,  gegen  Natrium  ver- 
hält es  sieh  wie  Amy Initrat,  giebt  aber  zu  Zeiten  gefährliche 
Explosionen  damit. 

Salpetersaures  Meihyiaxyä  verhält  sich  g^en  Amjrioxyd- 
natron  wie  der  entsprechende  Aethyläther,  auf  Natrium  aber 
wirkt  es  nur  schwach  und  sehr  langsam  ein. 

Späterhin  haben  die  Vff.  weitere  UnteiHuehungen  über 
die  Zßrsetzung  der  saipetrigsauren  und  Salpetersäuren  Aether- 
arten  gemacht,  deren  Resultate  folgende  waren  (Joum.  Chem. 
See.  [2]  6,  174,  Mai  1868). 

Die  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  salpetrigsaures  Amyl- 
oxyd  gleicht  der  der  Metalle ;  sie  lässt  sich  durch  folgende 
Gleichungen  veranschaulichen : 

CtoH,|N04  +  3Na— 2Na  +  OioHtiNaOt+N  (I); 
CioHnNO,+Zn  — C.oHnZnO^+NO.,  (II); 
C,oH,tNO,  +  6Na-=  C,oH,iNaO,  +Na.2  +  Na,N  (III). 

Die  letztere  soll  Kechenschaft  geben  von  der  schwarzen 
Bubstanz )  die  während  der  Reaction  das  Natrium  vortlher- 
gehend  bekleidet  und  wabr^eheinlich  aus  Stickstoffnatrinm 
besteht. 

Combinirt  man  (I)  und  (II),  so  erhält  man  Aufschluss 
tther  die  Entwickelung  von  Stickoxydul,  nämlich 

Um  den  experimentellen  Beleg  zu  führen,  dass  Zink- 
äthyl  analog  den  Metallen  wirke ,  Hessen  die  Vff.  salpetrig- 
saures Amyloxyd  auf  in  Aether  gelöstes  Zinkäthyl  wirken 
und  zwar  bald  dieses  bald  jenes  im  üeberschnss  haltend. 

Unverdünntes  Zinkäthyl  darf  man  nicht  mit  dem  salpetrig- 
sauren  Aether  in  Berührung  bringen ,  sonst  brechen  sofort 
Flammen  aus. 
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Setot  man  ttbersehttssiges  i^itrit  des  Amjls  mit  Zink- 
äibyl  in  Weehselwirkung,  so  entweicht  Stiekoxyd  nnd  es 

hinterbleibt  eine  honi^dieke  Masse,  die  mit  Wasser  in  Amyl- 
alkohol, Aethylalkohol,  AethyUiydritr  und  wahrgcbeinlich 
Aethylamylätber  zerfällt  J^iese  £eaction  geht  also  nach 
Gleichung  (II)  vor  sieh. 


Die  Verbiudimg  ^     ^  { 0^  giebt  mit  Wasser  Zinkoxyd 


hydrat,  Aoiylaikuhol  und  Aetbylwasserstolf.  Der  Aethyl- 
alkohol verdankt  wohl  seine  Entstehung  der  Einwirkung  des 


Wird  umgekehrt  in  überschüssiges  Ziukätbyl  successiv 
Amylnitrit  eingetropft,  so  bemerkt  man  kaum  Gasentwieke» 
lung.  Trotz  alledem  rerläuft  auch  hier  die  Beaetion  zunächst 

wie  im  vorigen  Fall,  aber  das  freigewordene  Stickoxyd  wird 
von  dem  ül  iiöchibsigen  Zinkäthyl  absurbirt  und  bildet  damit 
nach  Frankiand  die  Doppel  Verbindung : 


Die  honigdieke  Masse,  welche  bei  diesen  Versuchen  nach 

Abdestillation  des  Aetliers  hinterblieb,  wurde  beim  Erkalten 
fest  und  entwickelte  bei  Wasserzusatz  Ströme  von  Gas.  Kach 
Zusatz  von  mehr  Wasser  und  Destilliren  erhielt  man  Amyl- 
and  Aethyl- Alkohol  im  Destillat;  der  Rückstand  mit  Kohlen-  - 
säure  behandelt,  gab  kohlensaures  Zinkoxyd  und  ein  sehr 
leicht  iüsliches  Zinksalz,  welches  mit  Baryt  zerlegt,  ein  un- 
krystallisirbares  zerfliessliches  Barytsalz  mit  43,6  p.C.  Ba* 
gehalt  lieferte.  Da  diese  Zusammensetzung  mit  der  des  di- 
nitroäthylsauren  Baryts  flbereinstimmte ,  so  wurde  noch  das 
bezeichuendfete  Salz  dieser  Säure,  das  Kupferoxydsalz,  darge- 
stellt und  diess  stimmte  in  der  l^hat  genau  mit  Frankland's 
Angaben  darüber  zusammen. 

Mischt  man  nur  wenig  Aether  mit  dem  Zinkäthyl ,  ehe 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.   CIY.  6.  23 


Wassers  auf 


ZnC4H5  +  CiHsN^ZnO«. 

ZiukdimtroUtbylat 
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das  Amyloitrit  zugesetzt  wird,  so  erhält  man  Tri&th^lamin 
und  diese  Reaction  yerläuft  also  naeh  Gleichung  (HI). 

Wenn  unverdünntes  Zinkäthyl  in  Eohlensäuregas  mit 

salpetersaurem  Aniyl  vermischt  wird,  so  zeigt  sieh  keine  Ein- 
wirkuDg;  eioeu  Momentan  die  Luft  gebracht ,  explodirt  die 
Mischung  heftig  und  wenn  bis  40^  erwärmt,  ebenfalls. 


XLIX. 

Ueber  das  Triamidoph^oL 

(Neue  Untemohmig.) 

Von 

Carl  Heintzel. 

Nachdem  ich  bereits  in  der  deutschen  chemischen  Gesell-  • 
Schaft*)  zu  Berlin  mitgetheilt  habe,  dass  die  Wiederaufnahme 

meiner  Arbeit  „l^ber  das  Triamid  »iihenol****)  lediglich  zur 
Bestätigung  der  früher  gemachten  Beobachtungen  geführt  hat, 
liegt  mir  nur  noch  ob,  die  durch  die  neuen  Analysen  gefun- 
denen Zahlen  und  einige  charakteristische ,  zur  Reingewinn 
üUDgderuntersuchteu  Salze  wichtige  Eigenschaften  anzugeben. 

Die  von  Laute  mann  vorgeschriebenen  Mengen  von  Jod- 
phosphor, Wasser  und  Pikrinsäure  hehu£»Reduction  der  letzte- 
ren sind  sehr  gut  gewählt  und  geben  regelmässig  ein  sehttnes 
Resultat  Sobald  die  heftige  Einwirkung  der  Agentien  vor- 
über ist  und  die  Flüssigkeit  eine  weingelbe  Farbe  angenom- 
men hat,  ist  auch  die  Amidirung  der  Pikrinsäure  beendet 
Eine  weitere  Beduction  derselben  durch  Erhitzen  und  Ab- 
destilliren  derüberschllssigen  JodwasserstofPsäure  findet  nicht 
ritatt.  Um  die  Flüssigkeit  von  gebildetem  amorphen  Plios- 
phor  zu  befreien,  ist  es  vortheilhait ,  dieselbe  durch  weissen 
langfaserigen  Asbest  in  einem  Wassertrichter  zu  fiitriren. 
Aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  dann  jodwasserstoffsaures  Tri- 
amidophenol  in  weissen,  glänzenden  Nadeln  aus.  Nachdem 

*)  Berlehte  der  dentsehen  chemisehen  GefteUschaft  sft  Berlin ,  181(6, 
HeftlO,  S.  III. 

**)  Dies.  Jouni.  100,  193. 

.  j      .  y-GoOgl 


Heintzel :  üeber  das  Tiiämiduplieiiül.  355 

die  Überstellende  Flüb^^i^kcit  nhorcgossen ,  wird  das  Salz  mit 
Aetherweiugeist  erewaschen  uud  in  lieisscm  absoluten  Alkohol 
gelost.  Die  ültrirte  Lösaog,  welche  eine  bräunliche  Färbung 
angenommen  hat,  wird  mit  reiner  Jodwasserstoffsäure  yer- 
setzt  und  unter  den  Lnfipumpenexsieeator  gebracht  Ans 
dieser  alkoliolischen  Lt)8ung  scheidet  sich  das  jodwasserstoff- 
saure Thamidophenol  in  grossen  rhombischen  Säulen  mit  ab- 
gestumpften Kanten  aus.  Man  wägeht  diese  Krystalle  schnell 
mit  Aether  und  bringt  sie  wieder  in  den  Exsieeator.  Trots- 
(lem  bei  all  diesen  Operationen  möglichst  schnell  verfahren 
und  das  directe  Licht  abgehalten  wird,  erhält  man  sehr  selten 
ein  völlig  farbloses  Salz.  Gewöhnlich  gewinnt  maa  ein  Pro- 
düct,  das  durch  Jodaustritt  eine  gelbliehe  Färbung  angenom* 
men  hat  und  etwa  1—2  p.C.  Jod  weniger  enthält,  als  das 
reine  Salz  enthalten  mUsste. 

Fttnf  verschiedene  Proben  zeigten  je  nach  der  geringeren 
oder  stärkeren  Gelbfärbung 

72,2    71,6    71,2    70,7  70,6 
p.c.  Jod,  während  das  weisse,  noch  untersetzte  Salz  den 
richtigen  Jodgehalt  von  72,8  p.C,  hatte. 

0,2620  Grm.  der  im  Luftpumpenexsieeator  getrockneten 
Substanz  gaben  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silber 
in  einer  zugeschmolzenen  Kölire  auf  115o  erhitzt: 
0,3532  Grm.  Jodsilber,  entsprechend  0,1909  Grm.  Jod  » 

724p.a 

Ber.  Gef. 
J     72»84  72,86 

Leider  lässt  sich  aus  den  Zahlen,  welche  ich  bei  der  Ver- 
breüQuog  des  jodwasserstofifsauren  Triamidophenols  erhalten 
habe,  kein  sicherer  Schluss  fUr  die  Zusammensetzung  des 
Salzes  ziehen.  Es  wurde,  wie  es  bei  Stickstoff  und  Jod  ent- 
haltenden Substanzen  gewöhnlich  ist ,  zu  viel  Kohlenstoff  ge- 
funden, und  da  der  Kuhlenstoffgehalt  des  Triamidobenzol  und 
Triamidophenolsalzes  nur  um  p.O.  differirt,  konnte  das 
Resultat  zu  Gunsten  beider  Formeln  gedeutet  werden. 

Das  einzige  Triamidophenolsalz,  welches  leieht  von 
absoluter  lieiubeit  erhalten  werden  kann  und  das  am  besten 
die  Jb  rage,  ob  man  es  mit  einer  sauerstoffhaltigen  oder  sauer- 

23' 
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stoütreien  Verbindung  zu  thun  habe,  entscheidet,  ist  die  Salz- 
säure Verbindung. 

Laatemann  und  Gaube  geben  an,  dass  sie  dieses  Sak 
nie  jodfrei  erbalten  hätten;  ich  will  jedoch  hier  genau  die 
Methode  inittheilen,  nach  der  man  diese  Verbindung  absolut 
jodfrei  darstellen  kann.  Man  löst  das  jodwasserstoÖ'saure 
Salz  in  wenig  Wasser  und  setzt  etwa  die  Sfacbe  Menge  starker 
Salzsäure  zu.  Sehen  nach  wenigen  Minuten  erfolgt  eine 
in;isse:iluifte  Ausscbuiduu;^'  der  Salzsäuren  Verbindun^^  Die- 
selbe wird  auf  einen  Trichter  gebracht,  mit  Salzsäure  abge- 
spult, auf  Papier  ausgeschlagen  und  ausgepresst  Das  Prä- 
parat wird  wieder  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure 
ausgefällt  und  gepresst.  Nachdem  man  diese  Procedur  noch 
einmal  vorgenommen  bat,  ist  die  Verbindung  absolut  jodfrei 
und  kann  nun  fUr  die  Analyse  aus  Salzsäure  umkrystallisirt 
werden«  Alle  diese  Operationen  müssen  schnell  hintereinander 
vollzogen  werden.  Bleibt  das  ausgefällte  Salz  stundenlang 
mit  der  Salzsäure  zusanunou,  so  bildet  sich  eine  geringe 
Menge  Salmiak  neben  einer  stickstofiarjoieren,  nur  1  Aeq. 
Salzsäure  bindenden  Basis,  Toa  der  ich  schon  früher  be- 
richtet  habe*). 

Die  Bildung  dieses  chlorärmeren  Körpers  zeigt  sich  durch 
eine  Eosafärbung  der  über  den  Krystallen  siebenden  Salz- 
säure an.  Bei  der  Analyse  ergab  sich,  dass  ein  solclies, 
spurenweis  zersetztes  Triamidophenolsalz  Vs — ^ft^O.  Chlor 
weniger  enthielt,  als  der  reine  Körper. 

In  verschiedenen  mehr  oder  minder  veränderten  Por- 
tionen wurde  gefunden :  * 

Ol  42,3,  42,3,  42,1,  42,0,  41,6  41,1 ; 
Während  das  salzsaure  Triamidophenol  enthält  42,8  p.C.  Chlor. 

Von  der  mit  aller  Sorgfalt  für  die  Analyse  bereitetes 
Substanz  gaben : 

1)  durch  Verbrennen  mit  chromsaurem  KaXi  ^  bei  vorge- 
legtem Kupfer: 

0,3802  Grm. 

0,1710    „     Wasser  ==  5,07  p.C.  H, 
0,4097   „    Kohlensäure     29,38  p.C.  C. 
*)  Dies.  Jouni.  100,  221. 
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2)  Nach  dem  Glttben  mit  Kalk  und  nachherigem  Behan- 
deln mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silber  gaben 

0,1935  Grm.  Substanz 

0,3124    ^  Cblorsilber, 

0^0188  M  metallisches  Silber, 
entsprechend  43,12  p.C.  Chlor. 
Um  die  Natur  dieses  Salzes  nocb  weiter  zu  studiren, 
habe  leb  dasselbe  aucb  aus  dem  schwefelsauren  iriamido- 
pbenol  dargestellt.  Zu  dem  £nde  löste  ich  das  schwefelsaure 
Salz,  das  ich  aus  der  jodwasserstoffsauren  Verbindung  durch 
Zersetzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Ausföllen  mit 
absolutem  Alkoijol  erhalten  hatte,  in  weni^  Wasser,  gab  die 
6— Stäche  Menge  Salzsäure  zu  und  reinigte  die  alsbald  abge- 
schiedene Krystallmasse  durch  wiederholtes  Abpressen  und 
Umkrjstallisiren  yon  Schwefelsäure. 

3)  Beim  Verbrennen  mit  cliromsaurem  Blei  ^aben: 

0,2410  Grm.  Substanz 

0,1110   „    Wasser  =  5,11  H, 

0,2581        Kohlensäure  ^  29,20  G. 

4)  Durch  Glühen  mit  Kalk  und  nachheriges  Behandeln 
mit  cjaipeterbäure  und  salpetersaurem  Silber  gaben : 

0,1628  Grm.  Substanz 

0,2835    «    Cblorsilber  »  43,00  GL 

5)  Nach  der  Dumas*schen  Methode  gaben  0,2756  Grm. 
«ubstanz  bei  16«  C.  und  760,9  Mm.  Druck  39,3  C.C.  Stick- 
stoffe 16,61  p.c. 

Nachdem  ich  mich  durch  diese  Analysen  nochmals  tlber- 
zeugt  hatte,  dass  das  untersuchte  Salz  wirklich  ein  sauer- 
stoffhaltiger Körper,  ein  Trianiidophenolsalz  ist,  versuchte 
ich  noch  einmal  das  Lautem  annscbe  Pikrammoni  um  dar- 
zustellen, indem  ich  mich  ganz  genau  an  seine  Vorschriften 
band,  d.  h.  nach  Beendigung  der  stürmischen  Beaction  den 
grOssten  Theil  der  gebildeten  Jodwasserstoffsäure  im  Eohlen- 
säurestrom  abdestillirte.  Icli  erhielt  beim  Erkalten  der  Lö- 
sung des  reducirtcn  Körpers  die  bekannten  weissen,  rhom- 
bischen Erystalle,  stellte  aus  denselben  das  salzsaure  Salz 
ber  und  fand  bei  der  Analyse  desselben,  dass  ich  es  mit  nichts 
anderem  als  salzsaurem  Triamidophenol  zu  thun  hatte. 
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6)  Durch  Gltthen  mit  Kalk  und  nachberige  Behandlung 

mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silber  gaben : 
0,2405  Grm.  Substanz 
0,4155    „    Chlorsilber  =  42,72. 

Die  für  diese  Verbindung  berechnete  Menge  Chlor  ist 
42,85  p.c.,  während  das  Lautemann* sehe  Pikrammoninm- 
Chlorid  45,80  p.C.  Cl  enthalten  müsste. 

Ein  Zweifel,  ob  das  eben  beschriebene  Salz  mit  der,  aus 
salzsaurem  Triamidophenol-Zinnchlorflr  dargestellten  Salz- 
säuren Verbindung  identisch  sei,  ist  meinerseits  nicht  mehr 
denkbar.  Beide  Körper  haben  ^anz  dasselbe  äussere  An- 
sehen ,  zeigen  genau  dieselben  Reactiouen  und  geben  bei  der 
Analyse  dieselben  Zahlen. 

£inen  indirecten  Beweis  fttr  den  Sanerstöffgehalt  der 
beiden  Salze  giebt  mir  die  durch  Eeduetion  mittels  Eisen- 
chlorid erfolgende  Bildung  des  blauen  Aiuidodiimidokörpers 

Wollte  man  nicht  annehmen,  dass  schon  Sauerstoff  in  der 
MuttersubstansB  enthalten  sei,  so  könnte  man  das  Vorhanden- 
sein desselben  in  der  blauen  Substanz  nur  durch  eine  höchst 
unwahrscheinliche  ZeröCtzimg  von  Wasser  erklären. 

Als  eine  neue  Bestätigung,  dass  das  durch  Zinn  und 
Salzsäure  aus  Pikrinsäure  erhaltene  Product,  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt,  salzsaures  Triamidophenol  liefert,  kann 
ich  einige  Analysen  des  Herrn  J.    Tippeiskirch  anfahren. 

1)  0,35 1 7  GrnL  Substanz  gaben 

0,3707   „    Kohlensäure     28,7  p.O.  0, 
0,1605   ^    Wasser  =  5,08  p.C.  H. 

2)  0,29  lö  Grm.  Substanz  gaben 
0,4887    „    Chlorsilber  ) 
0,0146   M    metallisches  Silber  I 

entspreehend  43,1  p^C.  CL 

3)  0,3686  Grm.  Substanz  gaben 
0,6286    „    Chlorsilber  ) 
0,0115    »    metallisches  Silber ! 

entspreehend  43,2  p.C«  CL 

Hier  folgt  die  Zusammenstellung  vorstehender  Analysen ; 
•)  Dies.  Jörn ü.  100,  107. 
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Das  salzsaure  Triamidopbeuol ,  CßHsCUOjCNHs), .  (fiCljs 

  eref  onden  ist 


1.2. 

S,  4,  6. 

6. 

l,2f  3,  Tlppelskirch 

G 

28,97 

29,38 

29,20 

28,7 

H 

4,81 

5,07 

5,11 

5,08 

N 

16,90 

16,61 

Cl 

42,S5 

43,12 

43,06 

42,72 

43,1 

43,2 

0 

ü,47 

6,02 

Too,üü 

1ÜU,00 

Von  den  ttbrigenTriamidophenolsaken  eignet  sich  keines 
besonders  zur  Untersnebung.  Das,  aus  einer  wässerigen  Lö- 
sung- von  jodwasserstoffsaurem  Triamidopbenol  auf  Zusatz 

von  vcrdiiimter  Schwefelsäure  auskrystallisirendc  Salz,  wel- 
ches von  Laut emanu  schwefelsaures  Pikrammonjoddio^yd 
genannt  wurde^  und  auf  dessen  Untersuchung  Gaube  grossen 
Werth  legt,  krystaIHsirt  zwar  sehr  schön,  verwittert  aber 
schon  im  einfachen  Selnvufclüiiuieexsiccator.  Lautemaun 
fand  übrigeus  in  diesem  Salz  2  Kry stall wasser,  während  das- 
selbe nach  Gaube  nur  1  Erystallwasser  enthält. 

Die  schwefelsauren  Triamidophenolverbindungen  sind 
schwer  rein  darzustellen.  Es  existirt  ein  neutrales  und  ein 
saures  Salz;  sehr  leicht  erhält  man  Gemische  von  beiden 
Salzen.  Das  neutrale  schwefelsaure  Triamidophenol  ist  von 
mir  früher  wiederholt  und  auch  jetzt  untersucht  worden. 

1)  0,4209  Grm.  Substanz  wurden  mit  cblorsaurem  Kali 
und  Salzsäure  vorsichtig  zersetzt  und  gabeu  nach  der  Behand- 
lung mit  Chlorbaryum 

0,5203  Grm.  schwefelsaures  Baryum,  entsprechend  16,97  p.C« 
Schwefel 

2)  0,3657  Gnu.  Substanz,  auf  dieselbe  Weise  behan- 
delt, gaben 

0,4467  Grm.  schwefelsaures  Bary  um,  entsprechend  16,77  p.C. 
Schwefel. 

Ber.  Gef. 
S     16,78       tSJsT  1^77 

Die  Resultate  der  von  Herrn  Dr.  Gaube  in  jüngster  Zeit 
veröffentlichten  Arbeit ,  über  die  Einwirkung  der  Jodwasser- 
stoffsänre  auf  Diamidophenol,  stehen  in  Widerspruch  mit  der 
von  mir  früher  und  jetzt  auBgesprochenen  Theorie  Uber  die 
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ReductioD  der  Pikrinsäure  durch  Jodwasserstoffsäure ;  doch 
kaiia  ich,  mich  auf  die  Genauigkeit  meiner  stets  übereinstim- 
menden Beobachtungen  Btütsend,  nicht  anders  als  wiederr 
holen,  dass  bei  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  sowohl, 
wie  auch  durch  Jodwasserstoffsäure  die  Pikrinsäure  amidirt, 
nicht  aber  ihre  Hydroxylgruppe  zersetzt  wird. 
Berlin,  Juli  1868. 


L. 

Chemische  Untersuchung  des  Wassers  der  Schwefel- 

t^uelle  zu  Oberdorf  im  Algäu. 

Ton 

Prot  Dr.  Bachner. 

(A.  d.  Sitzuogsber.  d.  köo*  bayer.  Akad.  d.  Wissen&ch.  zu  München.) 

Unweit  dem  Orte  Oberdorf  bei  Hindelang,  in  einem  der 

schönsten  Theile  des  Algäus,  entspringt  auf  einer  das  weite 
Gebirgsthai  beherrschenden  Anhohe,  über  welche  die  Strasse 
nach  Tyrol  ftlhrt,  eine  Schwefelquelle,  welche  der  thätige 
praktische  Arzt  Herr  Dr.  Leonhard  Stich  von  Sonthofen 
seit  ein  Paar  Jahren  zu  Heilzwecken  benutzt,  wozu  er  in  der 
Nähe  der  Quelle  eine  gern  besuchte  Badeanstalt  errichtet  hat. 
Einer  an  mich  ergangenen  Einladung  zufolge  habe  ich  das 
Wasser  dieser  Quelle  einer  chemischen  Unte^uchung  unter- 
worfen, deren  Ergebnisse  ich  im  Folgenden  mittheile. 

Bei  der  von  mir  vorirenomraenen  Besichtigung  der  Quelle 
konnte  schon  in  einiger  Entfernung  v  on  der  mit  einer  ThUre 
yerschlossenen  BrunnenstuhCi  in  welcher  sich  das  Wasser  der 
Quelle  ansammelt,  ein  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  ganz 
gut  wahrgenommen  werden.  Beim  Oeffnen  der  gemauerten 
Stube  trat  dieser  Geruch  noch  stärker  hervor  und  das  darin 
befindliche  Wasser  erschien  weisslich  getrübt,  gerade  so  wie 
eine  an  der  Luft  stehende  Auflösung  von  Schwefelwasserstoff 
in  Wasser,  deren  Schwefelwasserstoff  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  zersetzt  wurde. 

Hachdem  das  Wasser  aus  der  Brunnenstube  abgelassen 
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worden  war,  bemerkte  man,  dass  auf  dem  mergeligen  Grunde 
das  Qaellwasser  theils  seitwärts,  tbeils  tod  unten  herror 
sickert  und  dann  die  Brunnenstabe  bis  zur  Hobe  von  einigen 

Fuss  füllt. 

Der  Mergel  dieses  Grundes  siebt  im  feueliten  Ziistaikcie 
schwarzgrau  und  getrocknet  hellgrau  aus.  Er  enthält,  wie 
die  damit  vorgenommene  ebemisehe  Untersucbung  bewies, 
Gyps,  etwas  organisebe  Substanz  und  ein  wenig  freien 
Schwefel  beigemengt,  welcher  letztere  olfenbar  von  der  iu 
der  Brunnenstube  beständig  vor  sich  gebenden  Zersetzung 
des  im  Wasser  aufgel()sten  Sehwefeiwasserstofifs  herrtthrt. 

Die  quantttsktire  Bestimmung  des  Sebwefelwasserstoffs 
iü  diesem  Wasser  wurde  an  einem  Herbstmorgen  vorgenom- 
men, nachdem  sich  die  am  Abend  zuvor  entleerte  Brunnen- 
Stabe  frisch  mit  Wasser  gefüllt  hatte. 

Aucb  diessmal  roch  das  klare  Wasser  sehr  stark  nach 
Sehwefel Wasserstoff ;  der  Geschmack  desselben  war  hepatisch 
und  bald  darauf  schwach  bitterlich-salzig,  ähnlich  dem  einer 
Auflösung  von  schwefelsaurem  Kalk. 

Man  bestimmte  die  Menge  des  Schwefelwasserstoffs 
mittelst  einer  stark  yerdUnnten  wässerigen  Jodauflösung, 
welche  in  einem  Liter  1,27  Grm.,  d.  h.  0,01  Miscbuiigsgevvicht 
freien  Jods  enthielt. 

Von  dieser  Jodlösung  wurden  0,2  C.C.  gebraucht,  um 
100  CO.  eines  scbwefelwasserstofffreien  Wassers,  dem  man 
dn  wenig  dünnen  Stftrkekleister  beigemiseht  hatte,  dentlieh 
blau  zu  färben.  Hingegen  waren,  um  die  nämliche  Erschei- 
nung in  100  CO.  des  fraglichen  Mineralwassers  hervorzu- 
bringen, im  Mittel  von  mehreren  sehr  gut  Übereinstimmenden 
Versuchen  15,05  CO.  JodlOsung  erforderlich. 

Da  nun  1  Misch iiii;^sgewicbt  Jod  (=  127,00)  einem 
Miscliungsgewichte  Schwefel vvasserstotf  (==  17,00)  äquivalent 
ist  und  beide  Stoffe  in  diesen  Mengenverhältnissen  sich  um- 
setaen  in  .Jodwasserstoff  und  freien  Schwefel,  so  ergiebt  sich, 
dass  das  Oberdorfer  Schwefelwasser  in  einem  Liter  0,02525 
Grm.  Schwefelwasserstoff  enthält,  was  bei  der  gefundenen 
Temperatur  des  Wassers,  in  Volumen  ausgedruckt,  17,22  C.C 
beträgt. 
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Daraus  geht  hervor,  dass  die  Schwefelquelle  zu  Oberdorf 
yerhältnissmässig  sehr  reieh  an  Stihwefelwasserstoff  ist  und 
dessbalb  m  den  stärkeren  Hydrothionquell^  Bayerns  gezählt 

werden  mubs. 

Indessen  zeigte  sich  dieser  hohe  Gehalt  in  constanter 
Weise  erst,  als  man  das  Wasser  aus  grösserer  Tiefe  der 

Brunnenstube  schöpfte.  Die  oberen,  zunächst  mit  der  Luft  in 

Beriiliruiiir  koiinn enden  Schichten  des  Wassers  zeigten  aus 
leicht  erklärbarer  Ursache  einen  etwas  geringeren  und  mehr 
schwankenden  Gehalt  an  Schwefelwasserstoff. 

Das  Wasser  hat  eine  Temperatur  von  +  8,5^  K.  oder 
10,6^  C. 

Das  spec.  Gew.  desselben  wurde  bei  +  1,0014 
gefanden. 

Das  nacb  München  in  wohlverschlossenen  Flaschen  ge- 
brachte Wasser,  welches  nach  sechsmouatlicher  Aufbewahrung 
noch  stark  nach  Schwefelwasserstoff  roch  und  sich  an  der 
Luft  wegen  Ausscheidung  von  Schwefel  trübte,  yerhielt  sich 
gegen  Beagentien  wie  folgt : 

Geröthete  Lakmustimlur  wurde  davon  blau  gefärbt,  mithin 
ist  das  Wasser  alkalisch. 

Salpetersaures  Silberoocyd  bildete  in  dem  Wasser  sogleich 
eine  braune  Färbung,  daun  Trübung  und  endlich  einen 
schwarzbraunen  in  Salpetersäure  unlöslichen  und  auch  in 
Ammoniak  bis  auf  eine  sehr  geringe  Menge  Ohlorsilber  imUSs* 
liehen  Niederschlag  Ton  Schwefelsilber.  In  dem  yom  Schwe- 
felwasserstoff befreiten  Wasser  erzeugte  Silberlösung  eine 
weisse  Opalisirung  und  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure und  Schuttein  einen  sehr  geringen  Niederschlag  von 
Ohlorsilber. 

Chtorhartfum  bewirkte  sogleich  starke,  in  Salzsäure  unlös- 
liche Trtlbung  nebst  isiederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt 

Kalkwasser  bildete  beim  Vermischen  mit  dem  Wasser 
eine  weisse,  auf  Zusatz  von  Salmiak  wieder  verschwindende 

Trübung.  Kacb  und  nach  setzte  sich  dann  an  der  Wand  des 
verschlossenen  Glases  ein  krystallinisches  Pulver  von  kohlen- 
saurem Kalke  ab. 
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Anmordak  bewiikte  eine  weisse  Trflbung  und  hierauf 

einen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  nach  Zusatz  von  Sal- 
miak wieder  auflöste  (Magnesia). 

Oxdlsaures  Äihmcniak  gab  eine  starke  weisse  Ttilbung  und 

Niederschlag  von  oxalsaiirem  Kalk.  lu  dem  mit  Salmiak 
vermischten  und  von  diesem  Niederschlag  abfiltrirten  Wasser 
wurde  dann  auf  Zusatz  yon  phasphorsaiurem  Natron  vnd  Am- 
vmrnk  noch  eine  weisse  Trttbung  und  sp&ter  ein  krystalli- 
niscber  Niedersehlag  von  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia 
hervorgebracht. 

Beim  Verdampfen  des  Wassers  schied  sieh  zuerst  kohlen- 
saurer Kalk  und  etwas  kohlensaure  Magnesia  aus.  Der  nach 
vollkommenem  Verdampfen  zurückgebliebene  Rttekstand  war 
fast  ganz  weibö  und  scli  würzte  sich  auch  bei  stärkerem  Er- 
hitzen kaum^  woraus  hervorgeht,  dass  das  Wasser  beinahe 
frei  von  organischen  Stoffen  ist 

100  O.e.  Wasser  hinterliessen  im  Mittel  von  zwei  sehr 

genau  Ubereinstirara enden  Versuchen  0,1845  Gim.  bei  180'^  C. 
scharf  ausgetrockneten  Kückstaud.  In  einem  Liter  Wasser 
sind  demnach  1|845  Grm.  fixer  Stoffe  nach  directer  Bestim- 
mung enthalten.  Also  sind  in  einem  Pfunde  zu  16  Unzen 
(=7680  Gran)  14,15  Grane  fixer  ßestandtheile,  direct  be- 
stimmt, aufgelöst 

Nach  schwachem  Gltlhen  betrug  der  Verdampfungsrttck- 
stand  von  100  0.0.  Wasser  0,1725  Grm. 

Aus  obigen  Versuchen  und  aus  der  näheren  qualitativen 
Analyse  des  VerdampfungsrUckstands  geht  hervor,  dass  in 
diesem  Wasser  ifolgende  Stoffe  enthalten  sind : 

1)  Von  gasförmigen  Stoffen : 

Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure, 

2)  Von  fixen  Stoffen: 

KaH,  Nähren^  Ammcmak,  KaVc  und  Magnesia ,  gebunden 

2Äi  Chlor  (sehr  wenig),  Schwefelsäure  \xm\  k  ohlensärire;  ferner 
Kieselsäure  und  Spuren  you  JJtlUon,  Thonerde,  Eisenoxyd,  Sal- 
petersäure, Phosphorsäure  und  crgamscher  Substanz, 

Um  zu  entscheiden ,  ob  das  Wasser  den  Schwefelwasser-- 
Stoff  ganz  im  freien  Zustande  oder  theilweise  auch  chemisch 

'  üigitizea  by  <jOü^it: 
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gebunden  (als  Sulfbydrat)  enthalte,  wurde  durch  eine  ge- 
wisse Menge  des  Wassers  bei  Abschluss  von  Luft  so  lange 
gereinigtes  VVasseistoffgas  geleitet,  bis  kein  SebAvefelwa.sser- 
stofgas  mehr  entwich.  Das  so  behandelte  Wasser  zeigte 
sich  Tollkommen  frei  von  gebundenem  Schwefelwasserstoff 
und  ebenfalls  frei  von  einem  unterschwef ligsauren  Salze, 
denn  die  hierauf  Jarch  salpetersaures  Silberoxyd  erzeugte 
schwache  Trübung  war  weiss  und  in  Ammoniak  yoUkommen 
löslich.  Uebrigens  wurde  die  Abwesenbeit  eines  Sulfhjdrats 
in  diesem  Wasser  auch  dadurch  bewiesen,  dass  eine  Auf- 
lösung von  Nitroprussidnatrium  weder  sogleich,  noch  nach 
einiger  Zeit  eiue  blaue  oder  purpurrothe  Färbung  hervor- 
brachte. 

Es  musste  also  das  im  Wasser  zuerst  gebildete  Scbwefel- 

calcium  durch  die  vorhandeue  freie  Kohlensäure  vollkormiien 
umgewandelt  worden  sein  in  freien  Schwefelwasserstotf  uud 
in  kohlensauren  Kalk.  Das  Schwefelealeium  seinerseits  ent- 
steht hier  offenbar  durch  die  reducirende  Wirkung  in  Ver- 
wesung begriffener  organischer  Stoffe  auf  deuGyps  (schwefel- 
sauren Kalkj ,  von  welchem  oberhalb  der  Schwefelquelle  eiu 
Lager  vorkommt. 

Die  Menge  der  im  Wasser  aufgelösten  freien  und  soge- 
nannten halbg'ebundenen  Kohlensäure  wurde  nach  v.  Fetten - 
küfer's  genauer  Methude  bestimmt.  In  100  C.C.  Wasser 
fand  man  0,01850  Grm.  und  bei  einem  zweiten  Versuche 
0,1855  Grm.  solcher  Kohlensäure.  Mithin  enthält  ein  Liter 
0,18525  Grm.  freier  und  halbgebundener  Kohlensäure,  was 
nach  dem  Volumen,  auf  die  Temperatur  der  Quelle  berechnet, 
97,62  C.C.  beträgt 

Die  quantitative  Bestimmung  der  übrigen  in  wägbarer 

Menj^c  vorhandenen  Bestandtheile  des  Wassers  wurde  eben- 
falls, mittelst  als  genau  bewährter  Methoden  vorgenommen. 

Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  die  in  diesem 

Wasser  voi  li;iii(Iciien  Bestandtheile  und  deren  Menge  einmal 
in  Grammen  auf  ein  Liter  (=  1000  C.C.)  und  dann  in  Granen 
auf  ein  Pfund  zu  16  Unzen      7680  Gran)  berechnet 

Es  sind  enthalten : 
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A.  Gasfömüge  Bestandtheüe: 


Schwefelwasserstoff 


In  1  Liter*)         In  1  Pfd.  = 
7680  Gran 
0,02525  Giul.    0,19365  Grau 
=  17,22  CG.   =  ü,55l  C.  Z. 


Freie  und  halbgebundene  Koh- 
lensäure   0,18525  Grm. 


1,42073  Gran 
97,62  C.C.  =3,l2aZ.**) 


0,00132  Grm.   O,0tO12  Gnu 


0,02240 
0,0t076 
0,0037t 
0,22698 
1,28216 
0,22675 
0,01 195 
0,00344 


0,1717d 
0,08252 
0,02845 
1,74077 
9,83322 
1,73901 
0,09105 
0,02638 


ß.  Fixe  BestandlheUe : 

a)  In  wägbarer  Menge 

Chlomatrium  

Schwefelsaures  Natron  . 
Sehwefelsaures  Kali  .  . 
Schwefelsaures  AuuDouiak 
Schwefelsaure  Magnesia  . 
Schwefelsaurer  Kalk  .  . 
Kohlensanrer  Kalk  .  .  . 
Kohlensaure  Magnesia  •  . 

KteselsSure  

Summe  der  Menge  der  wägbaren 
fixen  Bcstandtheile  ....    1,78947  Grm.  13,72391  Gran 

bj  lu  unwägbarer  oder  nicht  genau  wägbarer  Menge; 

Lithion, 

Thonerde, 

BSisenoxyd, 

Salpetersäure, 

PhosphorsSure, 

Organisohe  Substanz. 

Dieser  ZusammeiisetzuDg  uacli  muss  das  Minenilwasser 
zu  Oberdorf  zu  den  stärkeren  erdig-salinischen  Schwefelwas- 
sem  mit  vorherrschendem  Gehalt  an  Kalk-  und  Magnesia- 
Salzen  gezählt  werden. 

*)  Bei  der  geringen  Differenz  awischen  dem  spec.  Gew.  des  reinen 
Wassers  und  denjenigen  des  nntersuehten  Mineralwassers  kann  man, 
ebne  einen  erheblichen  Fehler  zu  begehen,  die  in  1  Liter  <^  1000  CO.) 
enthaltene  Menge  der  einzelnen  Bestandtheile  aueh  für  1000  Grm.  Was- 
Beis  gelten  lassen, 

**)  Die  oben  angegebenen  Zahlen  für  das  Tolumen  des  Schwefel- 
wsaserstoff-  und  kohlensauren  Gases  sind  berechnet  für  die  Quelleo* 
Temperatur  H  i<^i^'  C*)      ^  Barometerstand. 
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LL 

Ueber  eine  neue  Jk'obaclitiiii^  der  Bildung  von  Öchwefel- 
arsenik  iii  der  Leiche  einer  mit  arseniger  Säure 

Vergifbeten. 

Von 

Prof.  Dr.  Buofaiijer. 

(A.  d.  Sitzungsber.  d.  kön.  bayr.  Akad.  d.  Wissensch,  in  München.) 

In  der  Sitzung  vom  9.  November  y.  Js.  habe  ich  der 
Classe  einige  Beobachtungen  Uber  die  Umwandlung  der 

arsenigen  Saure  in  gelbes  Schwefelarsenik  in  faulendea 
Eingeweiden  mitgetheilt  *).  Gegenwärtig  erlaube  ich  mir, 
derselben  einen  weiteren  Fall  einer  derartigen  Bildung  von 
Schwefelarsenik  zur  KenntnisB  zu  bringen ,  welchen  ich  erst 
vor  wenigen  Wochen  durch  die  chemische  Unterbuchung  der 
Eingeweide  einer  wieder  ausgegrabenen  weiblichen  Leiche 
kennen  lernte.  Diese  neue  fieobachtung  überzeugte  mich, 
dass  eine  solche  Bildung  schon  innerhalb  der  ersten  Wochen 
der  Zersetzung  der  Leiche,  also  während  des  höchsten  Fäul- 
nissgrades stattfinden  könne  und  dass  es  namentlich  derjenige 
Theil  der  arsenigen  8äure,  weicher  im  festen  feinkörnigen 
Zustande  auf  der  Schleimhaut  des  Magens  und  Dannkanala 
hängen  bleibt,  ist,  der  die  Umwandlung  in  gelbes  Schwefel- 
arsenilt  in  auffallender  Weise  zeigen  liaun. 

Die  mit  einem  um  ungefähr  20  Jahre  jüngeren  Manne 
in  zweiter  unfriedlicher  Ehe  lebende  und  circa  70  Jahre  alte 
kränkliche  Häuslersfrau  A.  W.  starb  nach  mehrsttlndiger 
Krankheit  und  wiederholtem  heftigen  Erbrechen  am  25.  August 
des  vorigen  Jahres  und  wurde  zwei  Tage  darauf  unbean- 
standet beerdigt  Aber  nach  einigen  Wochen  ging  das  Gerede 
von  einer  Vergiftung  der  A.  W.  so  laut»  dass  sich  das  Gericht 
veranlasst  sah  ,  eine  Untersuchung  der  Sache  einzuleiten. 
Die  Exhumation  und  Obduction  der  Leiche  fand  statt  am 
17.  October  y.  Js.,  mithin  in  der  achten  Woche  nach  der  Be- 
erdigung. Der  Sarg  war  im  Allgemeinen  unversehrt,  aber 

*)  S.  Sitaungsber.  1867,  2,  Heft  3,  p.  m. 
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die  darin  liegende  Leicbc  schon  so  verändert  ^  dass  der  an- 
wesende Bruder  der  Verstorbenen  diese  nicht  mehr  erkannte. 
Es  waren  sowohl  die  Eleidnngsstnoke  als  auch  das  braune 
schmierige  Gesicht,  die  ilUudc  und  uiidcre  Theile  der  Leiche 
theils  mit  weissem,  theils  mit  gelbem  u^d  grauem  Scliimmel 
bedeekt  Die  Augen  waren  nicht  mehr  zu  erkennen,  die  obere 
Fläche  des  Körpers  erschien  mit  Ausnahme  des  Gesichts 
trocken,  aber  die  untere  Seite  war  ganz  nass  von  einer  sehr 
Btinkenden  graubraunen  schmierigen  Flüssigkeit. 

Die  Gedärme  waren  auf  der  Oberfläche  etwas  gelb  ge- 
färbt ;  den  Magen  fand  man  an  der  rechten  Seite  durch  eine 
mit  einigen  Quersprttngen  versehene  glänzende  trockene  feine 
Masse  von  intensiv-gelber  Farbe  an  denQuerdarra  angelüthet. 
Der  ungefähr  zwei  Unzen  betragende  dUnnbreiige  Ma^en- 
mhalt  ha^  eine  auffallende  intensive  gelbbraune  Farbe,  ge- 
rade so  als  wenn  er  viel  Gallenpigment  enthielte.  Auf  seiner 
rotbgelben  und  gegen  den  Pförtner  zu  an  der  grossen  Krüm- 
mung etwas  blaurothen  Sehleimhaut  befanden  sich  mehrere 
lebhaft  gelbe  Kreise,  deren  Anblick  mich  sogleich  auf  deu 
Gedanken  brachte,  dass  sich  hier  Schwefelarsenik  gebildet 
und  niedergeschlagen  haben  könnte.  £iner  dav4)n  hatte  un- 
gefähr die  Grösse  eines  lialbguldenstücks ,  daneben  befand 
sich  ein  zweiter,  der  nicht  ganz  den  Umfang  eines  Silber- 
kreuzers  hatte.  Dann  lagen  gegen  den  Pförtner  zu  noch  drei 
solche  Ringe,  gülden-,  sechser-  und  erbsengross.  Dieselben 
gelben  ringfürmigen  Couturen  wurden  bei  der  Section  auf  der 
Aussenseito  des  Magens  an  seiner  Hinterwand  bemerkt ;  der 
die  Obduction  vollziehende  königliche  Bezirksarzt  glaubte, 
dass  sie  von  GaUendi»'€h(ränkmg  herrühren,  jetzt  aber  wissen 
wir,  dass  sie  von  Schwefelarsenik  gebildet  worden  sind. 

Im  Zwölffingerdarme  wurden  nur  einige  Tropfen  einer 
dicklichen  gelbbraunen  Flüssigkeit  angetroffen ;  seine  stark 
geröthete  Schleimhaut  zeigte  eine  gelbe  Beimischung  (von 
Sehwefelarsenik).  Der  Dttnndarm  enthielt  ungefähr  2  Unzen 
einer  dicklieben  rüthlich  grauen  Masse ;  auf  seiner  Schleim- 
haut war  nichts  Besonderes  zu  bemerken.  Der  Dickdarm  war 
frei  von  Inhalt  und  seine  Schleimhaut  geröthet 

Was  die  ohemische  Untersuchung  des  Magens  undDarm- 
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kaDals  und  deren  Inhalt  aus  der  Leiche  der  A.  W.  betrifft ,  so 
ttberzeugte  ich  mich  bald,  dass  hier  eine  Terhältniasmäsug 
grosse  Menge  Arseniks  und  zwar  als  arsenige  Säure  zugegen 
sei.  Der  UiHötaud,  dass  bei  der  Destillatiuii  genannter Objecte 
mit  Salzsäure*)  die  grösste  Menge  des  Arseniks  nicht  al8 
Ohlorarsenik  Terflttchtigt  wurde,  sondern  im  Bückstande 
bliebe  worin  er,  nachdem  die  Masse  nnter  fortgesetztem  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  und  ehlorsaurem  Kali  weiter  zersetzt 
worden  war,  auf  die  bekannte  Weise  durch  Auslall ang  mit 
Schwefel wasserstoif  etc.  aufgefunden  wurde,  beiehrte  mich, 
dass  hier  ausser  der  arsenigen  Säure  noch  eine  andere  Arsen- 
Verbindung  und  zwar  in  Betraeht  der  intensiv-gelben  Färbung 
der  genannten  Untersuchungsobjectc  liüchst  wahrscheinlich 
Schwefelarseuik  vorhanden  sei.  in  der  That  konnte  ich  diese 
Verbindung  aus  dem  sdhleimigen  Mageninhalt  durch  Yer- 
dttnnen  mit  wässerigem  Weingeist  und  Öfteres  Abschlämmen 
als  zartes  gelbes  Pulver  in  hinreichender  Menge  isoliren,  um 
deren  Natur  sicher  zu  erkennen;  auch  war  es,  indem  ich 
Stücke  von  den  am  meisten  gelb  gefärbten  Stellen  der  Magen- 
Schleimhaut  in  Ammoniak  legte,  möglich,  das  Seh  wefelars^ik 
daraus  auszuziehen  und  dieses  durch  Verdunstung  des  Ammo- 
niaks für  sich  zu  erhalteu. 

DassA.  W.  kein  Schwefeiaräenik,  sondern  arsenige  Säure 
bekommen  und  dass  sich  jenes  aus  dieser  erst  in  den  Einge- 
weiden während  der  Fäulniss  gebildet  habe,  ergiebt  sich,  ab- 
gesehen davon ;  dass  nicht  nur  im  Magen  und  Darmkanal, 
sondern  auch  in  der  Leber  und  Miiz  verhaltnissmassig  viel 
arsenige  Säure  vorhanden  war,  schon  aus  der  zarten  Be- 
schaffenheit des  im  Magen  aufgefundenen  Sehwefelarseniks 
und  der  Art  seiner  Ablagerung  auf  der  Schleimhaut  Die 
Bildung  des  Sehwefelarscuiks  piig  da  oficnbar  von  dcu  Stellen 
aus,  an  welchen  ivürucheu  der  arsenigen  Säureso  fest  ad- 
härirten,  dass  sie  trotz  des  wiederholten  heftigen  Erbrechens 
nicht  mehr  entfernt  werden  konnten.  Indem  sie  durch  das 

Auch  bei  dieser  Destillation  wurde  die  Waaier,  in  welches  die 
salssauren  Dämpfe  geleitet  wurden,  aus  dem  in  meiner  ersten  Mitthei- 
luflg  angegebenen  Grande  durch  Sporen  gebildeten  Schwefel- ArsesikB 
gelb  getrübt. 
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hei  Fäolniss  gebildete  Schwefelwasserstoff -Ammonkk 
imetit  oDd  zugleich  aufgelM  wurden,  konnte  das  so  ge- 
bildete Sehwefelarsenik  durch  Infiltration  der  Auflösung  zum 
Tbeil  auch  in  und  durch  das  Gewebe  des  Magens  dringen, 
auf  welchem  ea  dann  hei  der  darauf  folgenden  Zersetzang  und 
Oxydation  des  AnflltonngsniittelB  als  gelbes  zartes  Pulver 
niedergeschlagen  wurde. 


LIL 

Eiiiwii'kuug  dea  alkaliaciieu  übermangauaaureu  Kalis 
auf  stickstoffhaltige  organische  Substanzen« 

In  Folge  der  früheren  Beobachtungen  (dies.  Jonrn.  102, 
334)  haben  Wanklyn  und  Chaj^man  sieh  gedrungen  ge- 
sehen, experimentell  an  einer  Zahl  stickstoffhaltiger  orga- 
nischer Verbindungen  festzustellen,  welcher  Betrag  ihres 
Stickstoffgehalts  in  der  Gestalt  von  Ammoniak  bei  der  Be- 
handlung mit  alkalischem  Chamäleon  austritt  (Joum.  Ghem. 
See.  [2]  6, 161,  Mai  1868). 

Ea  hat  sich  dabei  lierausgestellt,  dass  ein  Theil  der  unter- 
Boehten  Verbindungen  ihren  ganzen  Stickstoff  geh  alt  (I),  ein 
anderer  Theil  deiselben  nur  einen  Bruchtheil  dayon  (II)  und 
wieder  andere  gar  nichts  (Hl)  in  Form  von  Ammoniak  verloren. 

Zu  (I)  gehörten  Asparagin^  Piperin,  Biamylaniinchlorid, 
Amylamin,  Diphcnyltartramid,  Piperidin,  üippursäure  und 
Narcotin. 

Zu  (U)  gehörten  Morphin^  Code'in,  Papaveria^  Strychnin, 
Metiiylstrychninjodtlr,  Bruchi,  die  Sulfate  des  Chinins  und 

Cinchonins ,  Naphtalidin ,  Nicotin ,  Toluidin  und  essigsaures 
Rosanilin.  Alle  diese  lielcrten  die  Hälfte  ihres  Stickstoffs  als 
Ammoniak* 

Das  Kreatin  gab  Vs  seines  Stickstoffs  ak  Ammoniak  und 

das  The'in  ^4  desselben,  Harnsäure  etwa  7  p.C,  Gelatine 
12,7  p.c.,  Casein  7,6  p.O.  und  trocknes  Eiweiss  10  p.C.  Am- 
moniak. 

Zu  (IH)  gehörten  Harnstoff,  Ealiumeisencyanttr  und  die 

Nitroverbindungen,  namentlich  die  Pikrinsäure ;  deren  ganzer 
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Stlekstoffgebalt  wurde  in  Salpeteisäare  yerwandelt  und  man 
konnte  ihn  nachher  durch  Behandlung  mit  Aluminium  ato 

Ammouiak  gewinnen. 

Um  alle  Fehlerquellen  bei  diesen  Versucben ,  die  mit  so 
geringen  Mengen  Substanz  (1  bis  hlk^bstens  20  Mgrm.)  aus- 
geführt wurden I  fem  zu  halten,  musste  natürlich  ror  Allem 
die  gr58i|te  Vorsicht  genommen  werden,  Ammoniak  aus  dem 
destillirten  Wasser  als  Verunreinigung  auszuschliessen.  Es 
wurde  desshalb  das  zu  verwendende  Wasser  (500  C.C.)  mit 
50  CG.  Kalilösung  10  Grm.  KH)  destillirt  und  wenn  das 
Uebergegangene  nicht  mehr  auf  Ammoniak  reagirte,  0,1  his 
0,5  Grm.  l^crnianganat,  eiuo  frisch  gegltthte  irdene  Tabacks- 
pfeife  (um  das  Stossen  zu  verhüteu)  und  schliesslieh  von  der 
Lösung  der  zu  analysirenden  Substanz  eine  Anzahl  CG.  hin- 
zugesetzt. Letztere  befand  sich  zu  100  Mgrm.  in  100  G.€. 
Wasser  gelöst,  konnte  also  dureh  weitere  Verdnnnung  so  ver- 
theilt werden,  dass  man  noch  7iooo  Mgrm.  sicher  dispensiren 
mochte. 

Die  Ermittelung  des  flherdestillirten  Ammoniaks  wurds^ 
wie  schon  früher  angegeben,  mit  Nessler's  Beagens  ausge- 
führt, welchem,  wenn  die  überaus  geringe  Menge  Ammoniak 
es  erlorderte,  zur  grösseren  Emptiudiichkeit  eine  ^pur  (Queck- 
silberchlorid zugefügt  wurde.  Keine  Base  ausser  Ammoniak 
giebt  damit  die  eigenthümlich  braune  Färbung  und  wenn  maa 
sich  einigermaassen  darauf  eingeübt  hat,  so  kann  man  leicht 
in  100  C.C.  Flüssigkeit  Viooo  Mgrm.  abschätzen,  ja  bclbst 
den  Unterschied  zwischen  ^^j^^  und  ^^/i^  Mgrm.  können  die 
Meisten  feststellen.  Nimmt  man  weniger  als  100  G.G.  Wasser, 
so  kann  man  auch  Viooo  Mgrm.  schätzen.  Die  normale  Kess- 
ler'sehe  Lösung  der  Vflf.  war  so,  dass  1  C.C.  Vioo  Mgrm.  Am- 
moniak enthielt. 

Amylamin,  Diamylamin  und  Piperidin  gehen  in  sehr  ver- 
dttnnter  Lösung  mit  Nessler's  Reagens  weisse Trttbung  oder 
Niederschlag,  Naphtalidin,  l'üluidhi  und  Nicotin  zwar  nicht, 
aber  sie  scheinen  auf  den  Farbenton  einigen  Eiutiuss  zu  haben 
und  die  Schärfe  der  Beobachtung  zu  beeinträchtigen. 

Fasst  man  unter  den  zu  (III)  gehörigen  Substanzen  den 
Harnstoff  ins  Auge,  so  scheint  es  aus  seiner  Formel  herror* 
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zugehen,  wie  schon  früber  von  den  Vff.  erörtert  worden,  warum 
sein  Stickatoffgebalt  nicht  als  Ammoniak  austritt  Betrachtet 
man  nun  das  Kroatin  als  eine  Oombination  von  Harnstoff  und 
Sarkosin,  so  wird  es  einleuchtend  ^  warum  ein  Theil  Stick- 
stoff des  Kreatins  nicht  als  Aninnmiak  uiiRtritt.  Vielleicht 
enthält  auch  die  Harnsäure  einen  kleinen  Theil  ihres  Stick* 
Stoffs  in  harnstoffiger  Gestalt  und  möglicherweise  trifft  diess 
auch  beim  Albumin  zu. 

Da  nun  Amylamin,  Diamylamin  etc.,  die  ihren  Stickstoff 
ganz  als  Ammoniak  abgeljcn ,  sich  von  Sumpfgas-Homüiogen 
ableiten  lassen,  Toluidin,  Naphtalidin  etc.  aber  von  niedrigeren 
Kohlenwasserstoffen,  so  sieben  die  Vff.  den  Schluss,  dass  die 
von  einem  sogenannten  gesättigten  Kohlenwasserstoff  abge- 
leiteten Verbindungen  ihren  Stickötuü  leicht  in  Ammoniak 
überfuhren  lassen,  die  dagegen  von  einem  ungesättigten 
Kohlenwasserstoff  abgeleiteten  mehr  oder  weniger  schwierig. 
Ein  Beleg  dafür  ist  Narcotin,  welches  zwar  seinen  ganzen 
Stickstoff  als  Ammoniak  abgiebt,  aber  nur  sehr  schwer  und 
langsam,  offenbar  indem  zuerst  Methylamin  entsteht.  Ebenso 
tritt  zuerst  die  Hälfte  Stickstoff  im  Strychnin  wahrscheinlich 
als  irgend  ein  flüchtiges  Alkaloid  aus. 


LUX. 

Cumarin  und  degaen  Homologe. 
AcetosaJicylhydrfir. 

Die  Zersetzung  des  Cumarins  durch  Kalihydrat  in  Sali- 
cyl-  und  Essigsäure,  welche  augenscheinlich  eine  nahe  Be- 
aiehung  des  Cumarins  zu  den  Salicylyerbindungen  anzeigt, 

hat  W.  Perkin  zu  Versuchen  Uber  die  künstliche  Synthese 
des  Cumarins  veranlasst  (Journ.  Chem.  Soc.  [2J  6 ,  53.  Febr. 
im). 

Da  er  das  Acetosalicylol  Cahours',  einen  dem  Cumarin 

isomeren  Stoffj  weder  nach  Cahours'  Vorschriftön,  noch  durch 
Einwirkung  des  Essigsäureanhydrids  auf  Salicylhydrttr  zu 
gewinnen  yermochte,  versuchte  er  es  mit  dem  Natriumsalicyl- 

24*  • 
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hydrür  und  wasserfreier  Essigsaure  und  anf  diese  Art  erhielt 
er  in  der  That  einen  mit  dem  Cumann  völlig  identischen 
Körper.  Die  Mischung  beider  Substanzen  war  von  bedeuten- 
der Wärmeeniwiekelung  begleitet  und  als  man  saeh  einigem 

Kochen  die  Flüssigkeit  in  Wasser  goss,  sank  eiu  Oel  zu 
Bodeu  und  essigsaures  Natron  löste  sieh  aud  Diese  Keaction 
yeransehaulicht  sich  so 

O'O  ,H      ^  g  00  .H  . 

Nlte^  Kssiganhydrid  essigsajOT» 

salicylliydiür  cyihydriir  «atron 

Das  OeL  wurde  fttr  sich  deslillirt  und  lieferte  zuerst 
etwas  fissiganbydrid,  dann  Salicylhydrar  und  .  zuletzt  bei 

2900  eine  kryytallinisch  eibtarrende  Substanz,  das  gewUnsclite 
Cumarin,  i^^E^i^^,  Bei  Vergleichung  der  Eigenschaften  des 
letzteren  mit  dem  aus  Tonkabohnen  dargestellten  ergab  sieh^ 
dttss  die  Lehrbttcber  gewisse  Charaktere  des  letzteren  nicht 
richtig  angeben,  dass  aber  alle  Eigenschaften  mit  denen  des 
künstlich  dargestellten  Ubereinstiuinien.  Der  Schmelzpunkt 
beider  liegt  bei  67  bis  67,50  C,  der  Siedepunkt  bei  290,5  bis 
291<^  0.  Es  löst  sich  nicht  leicht  in  kalter  starker  Kalilauge, 
sondern  langsam.  Auch  der  Schmelzpunkt  der  Cumarinsäure 
ist  nicht  richtig  angegeben,  er  liegt  nicht  bei  190®,  sondern 
bei  207—2080  C. 

Auf  analoge  Weise  wie  das  Cumarin  gewann  der  Yi 
noch  zweiHomolojge  desselben,  indem  er  nämlich  das  Salicyl- 
hydrürnatrium  mit  Buttersäure-  uud  mit  Valeriansäure-An- 
hydrid  behandelte. 

Das  Buttersdure-Cumarin,  ^ifiioOti  schmilzt  bei  70  bis 
71<^C.  und  erstarrt  zu  schönen  Kiystallen,  es  deetlUirt  bei 

296—2970  C.  unter  geringer  Zersetzung,  löst  sich  nur  wenig 
in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sein 
Geruch  ist  nach  Cumarin  und  frischem  Honig.  Mit  Kalilauge 
bildet  es  eine  Verbindung,  die  durch  Kochen  in  eine  kiy- 

stallisirbare  Säure  übergeht,  wahrscheinlich  die  der  Cumar- 
säure  homologe.  Mit  schmelzendem  Kalihydrat  zerfällt  es  in 
Salic^lsäure,  Phenylhydrat  Und  augenscheinlich  fiuttersäure» 
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Das  Valeriansäure-Cumarin,  ^i^^ti^^f  kann  nur  Termit- 
telst  einer  nmständlicben  Reinigung  kTysMlisirt  erhalten 

werden,  sonst  bildet  es  ein  Oel.  Es  schmilzt  bei  54^  C,  siedet 
bei  301Ö  und  destillirt  nicht  ganz  unzersetzt,  löst  sich  nur 
spärlich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  aus  dem 
es  in  grossen  Erystallen  anschiesst  nnd  sehr  leicht  in  Aether. 
Mit  Kalilauge  verbindet  es  sich  nur  schmerig,  mit  schmelze- 
dem  Kalihydrat  zersetzt  es  sich  analog  wie  das  vorig-e. 

Fragt  man  nun  nach  der  rationellen  Formel  des  Cuma- 
rins auf  Grund  vorstehender  ThatsacheUi  so  springt  es  in  die 
Augen,  dass  seine  Bildung  aus  dem  Aeetosalicylhydrflr  durch 
Austritt  von  Was^ei-  erfolgt  Eine  andeie  Frage  aber  ist, 
welche  einzelnen  Theile  des  letzteren  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff hergeben.  Wenn  man  die  obige  Formel  desselben  als 
^Itig  ansieht,  so  ist  e^  nicht  wahrscheinlich,  dass  dasAcetyl- 
radical  daran  Theil  nimmt,  sondern  wahrscheinlich  findet  die 
Umwandlung  so  statt : 


d.  h.  das  Cumarin  ist  eine  Combination  von  Acetyl  mit  einem 
Radical  welches  der  Yt  JHptyl  nennt  - 

Unter  dieser  Annahme  erklären  sich  dann  die  Verwand- 
lungen des  Cumarins  in  folgender  Art : 

Die  Bildung  der  Oumarsäure  geschieht  durch  Assimila- 
tion von  1  Aeq*  Wasser  und  die  Zusammensetzung  derselben 

/  ^  \ 


So  wie  das  Salicyl  gleichzeitig  ein  Plieuol  und  ein  Säure- 
radical  ist,  so  ist  die  Oumarsäure  ein  gemischtes  Säure- 
radical:  AcetylsalicyL 

Der  Uebergang  der  Cumarsäute  in  Essigsäure  und  Salicyl- 
säure  beruht  einfach  auf  der  Hydratirung  der  beiden Badtcale 


Acetosalicylhydrlir 


Cumarin 


repräsentirt  ein  Phenol,  nicht  eine  wahre  Säure 
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Cunumn  und  deBsen  Homologe. 


m  ] 

^6H4  e 

H  ) 


Der  Vf.  ist  mit  neuen  Untersuchungen  in  diesem  Gebiet 
beBcbäftigt,  denn  wenn  die  Homologen  der  Salieylsäure  auf 

ähnliche  Weise  Verbindungen  zweier  Radieale^  wie  im  Cuma- 
rin ^  geben,  so  ist  die  Anzahl  solcher  Cumarine  voraussicht- 
lich gross. 

Die  oben  befichriebene  Darstellung  des  Cumarins  setzt 
die  Existenz  des  Acetosaiicylhyärikrs  voraus,  dessen  Reindar- 

Btellung  und  Eigcuscbaften  der  Vf.  in  einem  besonderen 
Artikel  mittheilt  (Journ.  Chem.  Soc.  [2J  6,  181).  Er  bereitete 
es  durch  Zusammengiessen  7on  Essigsäureanhydrid  mit  dem 
in  Aether  suspendirten  wasserfreien  salieyligsauren  Natron. 
Kaeh  24  Stunden  wurde  die  ätherische  Lösung  vom  essig- 
sauren Natron  abliltrirt  und  verdampft ,  wobei  sie  ein  all- 
mählich erstarrendes  Oel  hinterliess.  Die  Krystallmasse, 
abgepresst  und  aus  Alkohol  krystallisirt,  hatte  die  Zusammen- 
Setzung  '6gHg03  d.  b.  des  Aoetosalicylbydrt&rs  und  ihre  Ent- 
stehung erklärt  sich  wie  oben  angegeben. 

Das  AcetosalicylhydrUr  schmilzt  bei  37^^  C,  siedet  bei 
etwa  253^  C.  und  destiUirt  fast  unzersetzt  Es  löst  sich  sehr 
'leicht  in  Aether  und  Alkohol,  woraus  es  in  seideglSnzenden 
Nadeln  anschiesst.  Die  Lösungen  färben  Eisenchlurid  nicht 
purpur.  Es  ist  ein  Aldebyd  und  verbindet  sich  mit  Alkali- 
bisulfiten. Durch  weingeistige  Kalilösung  wird  es  in  essig- 
saures Kali  und  salicyligsaures  Kali  zerlegt 


Durch  siedendes  Wasser  zerfällt  es  in  Essigsäure  und 
Salicylhydrttr. 

Da  nach  einer  oben  aufgestellten  Gleichung  das  Aceto- 
salicylhydrUr durch  Abgabe  von  Wasser  in  Cumarin  über- 
geht, da  aber  das  AcetosalicylhydrUr,  für  sich  erhitzt,  kein 
Wasser  abgiebt,  so  musste  in  den  früheren  Versuchen  die  ent* 
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wässernde  Kraft  einer  der  gleichzeitig  voriiandenen  Sub- 
stanzen (EBsigsäureanhydrid  oder  essigsaurem  Natron)  zage- 
schrieben  werden.  Am  einfachsten  schien  es,  diese  im  Essig- 
säureaubydrid  zu  guchen.  Der  Vf.  erhitzte  also,  um  der  Sache 
auf  den  Gruud  zu  kommen ,  das  AcetosalicylhydrUr  mit  was- 
serfreier Essigsäure  auf  160<>G.  und  erhielt  in  der  Tfaat  dabei 
einen  krystallisirten  K9rper.  Dieser  bestand  aber  nicht  aus 
Cumarin,  sondern  aus  einer  Verbindung  de«  ÄDliydrids  mit 
dem  Acetjsalicjlhydrür  :  ==  ^gH^jO^  +  €411603. 

Sie  schmolz  bei  100 — 101^  C.^  zersetzte  sich  beim  Destilliren, 
iltote  sieh  leicht  in  heissem  Weingeist,  auch  iuAether,  Kohlen- 
tetrachlorid  und  Benzol. 

Es  koimte  demnach  das  Cumarin  nur  durch  die  Mitwir- 
kung beider  Nebenproducte  entstehen.  Um  diess  zu  erhärten, 
wurde  Acetosalicylhydrttr  mit  Essigsäureanhydrid  und  essig- 
sanrem  Natron  zugleich  einige  Minuten  gekocht,  dann  mit 
A\  aböcr  behandelt  und  der  Rückstand  destillirt.  Zuerst  i^ing 
etwas  Essigsäure  Uber ,  dann  bei  290^  fast  reiues  Cumarin  in 
reichlicher  Menge. 

Diese  auffallende  Wirkung  kommt  also  auf  Rechnung 
einer  Natronverbind iiiig,  welche  der  Vf.  darstellte^  indem  er 
in  siedender  wasserfreier  Essigsäure  essigsaures  Natron  loste. 
Sie  krystallisirt  in  deliquescirenden  Nadeln,  -62U5Na02< 
-94H0O3,  gleicht  also  der  von  Gerhardt  zuerst  dargestellten 
analogen  Kali  Verbindung.  Warum  aber  diese  Verbindung 
viel  stärker  entwässernd  wirkt  als  das  Essigsäureanbydiid, 
ist  schwer  einzusehen.  IVielleicht  weil  sie,  ehe  sie  sich  zer- 
setzt, eine  so  hohe  Temperatur  verträgt,  dass  dabei  die  ent- 
wässernde Kraft  der^4Ho03  erst  zur  Geltung  kommt  D.Bed.] 


UV. 

Zwei  Beuzyl-balicyl- Abkömmlinge: 

Benzylsalicylhydiüf  und  Benzylsalicylsäure. 

Ein  Blick  auf  die  Formeln  des  BenzoYns  und  des  Salicyl- 
hydrttrs,  sowie  der  Benzilsäure  und  Salicyls&ure  lehrt,  dass 
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Bich  je  beide  dureh  eine  Differeius  von  ^7H5  von  einander 
unterseheiden  and  W.  H.  Perkin  yentuelite  darauf  hin  das 

Benzoin  und  die  Benzylsäure  oder  wenigstens  Isomere  der- 
selben durch  Synthese  zu  gewinnen  (Jouru.  Chem.  Soc.  [2J 
6^  122.  April  1868),  in  ähnlicher  Art,  wie  Bcbon  Zinin  Waa- 
serstoff  im  BenaoYn  durch  Säureradieale  ersetzt  hatte. 

Der  Vf.  behandelte  Natrium  -  SalicylhydrUr  und  Chlor- 
benzyl  (gleiche  Aequiv.)  in  Alkohol  bei  120 — 140^  C,  filtrirte 
vom  entstandenen  Chlornatrium  ab,  entfernte  den  Alkohol 
und  erhielt  ein  dielLes  Gel,  welches  erst  jenseits  320<^  0.  über- 
destillirte.    Das  Destillat  wurde  mit  kalilang^  gewaschen 

und  dann  mit  starker  Lösung  von  Natronbisulfit  einige  Tage 
geschüttelt.  Die  dabei  gebildeten  Krystalle  löste  mau  abge- 
presst  in  kaltem  Wasser,  schüttelte  mit  Aetber,  setate  koblen- 
saures  Natron  zu  der  klaren  wässerigen  Flüssigkeit  ond 
schüttelte  mit  neuem  Aether,  welcher  nachher  beim  Ver- 
dunsten die  neue  Verbindung  als  farbloses  dickes  Ocl  binter- 
liess.  Dieses  erstarrte  allmählich  zu  Krystallen  und  diese 
reinigte  man  durch  Krystallisiren  aus  Weingeist  Sie  sehmol- 
zen  bei  46®  C,  lösten  sieh  in  eoncentrirter  Schwefelsäure  mit 
gelber  Farbe  und  ebenso  in  alkoholischer  Kalilauge,  sie 
riechen  sehr  gewürzhaft  (wie  Gewürz-Nelken),  erhitzt  geben 
sie  erstickenden  reizenden  Dampf,  sie  lösen  sich  leicht  in 
Aetber,  Eoblentetrachlorid,  Benzol  und  siedendem  Alkohol, 
aus  welchem  sie  in  durchsichtig  glänzend,  pUittcüj  schiefen 
Prismen  anscbiessen.  In  Wasser  lösen  sie  sich  beim  Kocben 
zu  böchst  geringem  Betrag. 

Die  Krystalle  haben  die  Zusammensetzung  ^uB.i2^2y 
sind  also  Benzijlsalicylhydrür  und  ihre  Entstehung  entspricht 
der  Voraussetzung  des  Versuchs 


Na 


Benzyl- 
Natrium-Salicyl-  cblorUr 
hydrilp 


Das  BenzylsalicylhydrUr  ist  isomer,  aber  nicht  identisch 
mit  dem  Benzoin,  wie  das  abweichende  Verhalten  gegen  con- 
centrirte  Schwefelsäure  und  Kalilauge  und  im  Sebmelzpunkt 


Digitized  by  Google 


BensylMÜicylhydrttr  und  Bensylsalicylaäure.  377 

beweiseu.  Es  veihült  sieb  wie  ein  Aldehyd,  aber  seine  Ver- 
liindaog  mit  Alkalibisolfitoii  gebt  mit  der  reinen  Substanz 
seliwieriger  alB  mit  der  unreinen  von  statteiL  Von  Brom  und 
Salpetersäure  ^vird  es  heftig  angegrififen. 

Wenn  methylsalicylsaures  Natron  mit  Cblorbenzyl  in 
Alkohol  einige  Stunden  bis  100<^0.  erhitzt  wird»  findet  völlige 
Zenietzang  statt  und  man  erhält  auf  fthnliehe  Art  wie  im 
vorigen  Versuch  ein  dickes  Oel,  welches  eine  Verbindung  von 
Methyl-Benzyl  und  Salicylsäure  ist.  Wenn  dieses  Oel  mit 
weingeistiger  Kalilauge  gekoeht  wird,  bildet  sich  nach  Ent- 
fernung des  Weingeiats  ein  teigiges  oben  aufisebwimmendes 
Kalisalz,  welebes  durch  Salzsäure  zerlegt  die  BenxyUaUcyl' 
säure  als  Oel  abscheiden  lässt  und  dieses  erstarrt  allmählich. 
Aus  Alkohol  umkrystaUisirt  bildet  die  Säure  kleine  Tafeln, 
die  bei  75<^  G.  schmelzen,  sehr  leicht  in  siedendem,  leicht  in 
kaltem  Alkohol  und  in  Kohlentetrachlorid,  kaum  in  Wasser 
sich  lösen. 

Die  Zusammensetzung  derBeuzylsalieylsäure  ist  lüi^O^ 
und  ihre  Entstehung  ist  demnach  so  zu  Toranschaulichen 

Na  \  6vHTi 

methylsalicylsaores  bcnzylsallcylsaareB 
Natron  Methyl 

benEykaUeylsanres  Ksli 

Die  Jieuz3iäalic}'lsäure  ibt  mit  der  Beuzilsäure  isomer, 
unterscheidet  sich  aber  von  dieser  durch  die  Abwesenheit 
der  gefärbten  Beactionen. 

Von  den  Salzen  der  Säure  hat  der  Vf.  folgende  nntersudit : 

Das  Ammomaksalz  ist  zwar  ia  Lobuug  beständig,  aber 
beim  Verdampfen  sondert  sich  die  freie  Säure  aus. 

Das  Silbersalz,  €i4HiiAg03,  fällt  als  ein  weisser  nur 
sj[H&rlich  löslicher  Niederschlag,  der  leicht  etwas  freie  Benzyl- 
salieylsfture  mit  niederreisst  Er  schmilzt  in  Wasser; 
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Das  Bkisaiz  IftUt  als  weisser  kttseartiger  Kiederseblag. 
Das  QueekgUbersah  als  weisser  und  das  KupferstUz  als 
apfelgrUner  Niederschlag« 


LV. 

Zeraetzungsprodact  des  ChloranilB. 

Darüber  theilt  Stenhouse  das  Resultat  seiner  neueren 
Versuche  mit  (Joum.  Gheio.  See.  [2]  0,  141.  April  1868). 

Was  zunächbt  die  Darstellung^  dieses  Körpers  anlangt, 
so  ist  die  von  A.  W.  Hof  mann  eingeführte  billigste  und  be- 
queme Methode  der  Behandlung  desPhenylalkohols  mit  chlor* 
saurem  Kali  und  Salzsäure  wenig  ausgiebig  und  liefert  ein 
Präparat,  welches  bis  zu  50  p.C.  beigemengtes  Trichlorchinon 
enthält.  Man  kann  nun  zwar  letzteres  durch  heissen  Wein- 
geist successiv  ausziehen,  verliert  aber  dabei  an  Gbloranil. 
Nach  vielen  Yersuehen  einer  besseren  Daistellungsweise  ist 
der  Yf.  dahin  gekommen,  zunftchst  Hofmann's  Methode  bei- 
zubehalten, indem  3  Th.  chlorsaures  Kali  in  70  Th.  kochen- 
dem Wasser  gelöst  mit  1  Th.  Phenol  und  nachher  mit  14  Th. 
Salzsäure  Tbn  1,16  spec.  Gew.  in  einer  geräumigen  Scbaale 
ihrer  heftigen  Einwirkung  überlassen  werden,  sodann  aber 
das  Product  derselben,  welches  aus  einem  rothen  Oel,  Chlor- 
anil  und  Trichlorchinon  besteht,  der  Einwirkung  des  Chlor- 
jods  zu  unterwerfen.  Dadurch  erzielte  der  Vf.  eine  weit 
gri^re  Ausbeute,  weil  das  rothe  Gel  und  Triehlorehinon 
durch  Chlorjod  in  Ohloranil  Übergehen.  Die  Behandlung  ge- 
schall  in  einer  Flasche,  die  mit  einem  Zuleitungsrohr  fürs 
Chlor  undeinem  Verdichtungsrohr  versehen  in  einem  Paraffin- 
bade stand«  Die  MengenTerhältnisse  waren:  gleiehe  Theile 
Wasser  und  rohes  Chloranil  und  72  "^^^  Dauer  des 
Chloreinleitena  etwa  12  Stuudeu. 

Das  so  gewonnene  Chloranil,  dessen  Ausbeute  125  p.C. 
des  angewandten  Phenols  beträgt ,  ist  noch  nicht  ganz  rein, 
sondern  bräunlich  gelb  und  wird  naeh  Yorgäng^ger  Behand- 
lung mit  wenig  Weingeist,  zuletzt  aus  20  Th.  heissem  Benzol 
(durch  Schwefelsäure  gereinigtes)  umkrystallisirt    Es  hat 
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dum  die  ZaBammenfletzimg  wie  die  Theorie  sie  TerlaDgtj 
-6501402)     i^ur  wenig  iSslieb  in  Sehwefelkofalenstoff,  Aether, 

Chloroform,  Kolilcutctiaclilorid,  Petiuieum  oder  siedendem 
Weingeist,  am  reichlich stiu  in  Benzol. 

Die  Bereitung  aus  Pikrins&Qre  auf  ähnliche  Art  giebt 
nur  12  p.c.  der  theoretischen  Menge  Chloranil  und  ist  daher 
nicht  vortheilhaft. 

ChlorhijdranU ,  welclicb  S tadele r  mittelst  öcliwcfliger 
Säure  aus  Chloranil  darstellte,  bat  der  Vf.  ebenfalls  auf 
bessere  Weise  bereiten  gelemti  indem  er  nämlich  Chloranil 
mit  mSssig  coneentrirter  Jodwasserstofisäure  und  Vio  seines 
Gewichts  gewölinliehen  Phosphors  kurze  Zeit  digerirte  und 
das  Product  aus  kochendem  Alkohol  (5  Th.)  umkrystailisirte. 

Das  so  gewonnene  Ohlorhydranil  war  ganz  farblos  und 
verlor  die  kleine  Quantität  beigemengten  Phosphor  an  der 
Luft,  worauf  es  durch  Wasser  rein  ^cwascbeu  wurde.  Es  be- 
stand aus  ^eCl4H202  >  löste  sich  fast  gar  nicht  iu  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol  und  Kohlentetrachlorid ,  aber  sehr  leicht 
in  Aetber.  Von  Natroncarbonat  wird  es  mit  seh9n  grüner 
Farbe  gelöst,  bald  aber  tritt  Braanfärbung  und  Abscbeidung 
grüner  Nadeln  ein.  Durch  starke  Salpetersäure  wird  es  in 
Chloranil  zurUck  verwandelt. 

Obwohl  Städeler  meint,  dass  Chlorhydranil  das  einzige 
Product  von  der  Einwirkung  schwefliger  Sänre  aaf  Chloranil 
sei,  so  verhält  sich  diess  doch  nicht  so.  Vielmehr  verwandeln 
sich  gegen  30  p.C.  des  Cbloranils  in  andere  Verbindungen, 
die  mit  der  Schwefelsäure  und  Sahssänre  in  Lösung  bleiben. 
Wenn  durch  Bleiweiss  die  erstere  Säure  entfernt  und  das 
Filtrat  vom  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  befreit  ist,  erhält 
man  beim  Erhitzen  des  verdampften  Rückstands  bis  130'*  C. 
schöne  glänzende  Krystalle  von  Trichlorhydrochinon,  ^6H3Cl302> 
die  sich  nur  wenig  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Kohlentetrachlorid,  aber  sehr  leicht  in  Aetber  lösen. 

Ausser  diesem  Product  hatte  sich  noch  eine  anscheinend 
copuiirte  Säure  gebildet,  die  im  Rückstand  blieb,  sehr  leicht 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sich  löste  und  aus  letzterem 
kiystallisirte^  aber  in  nicht  genügend  reinem  Zustand  erhalten 
werden  konnte. 
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Wenn  Trichlorhydrochinon  mit  starker  Salpetersäure  be- 
handelt wird,  bildet  Bich  IHchhrckinm  und  dieBS  Bcheint  die 
beste  Methode  seiner  Befndarstellung  zu  sein ,  da  es  Ton  dem 
Chloranil  schwer  zu  reinigen  ist.  Da  aber  die  Salpetersäure 
weiterhin  auch  das  Trieb lorchinon,  wenn  auch  nur  langsam^ 
angreift  I  Bo  ist  es  noch  besser  das  Triehlorhydrochinon  in 
heisBem  WasBer  stark  mit  Schwefelsäure  anzusftnem  und  eine 
Lösung  von  Kalibichromat  hinzuzufügen,  danu  scheidet  sich  • 
Trichlorchinou  krystallisirt  aus. 

Erhitzt  man  Trichlorehinon  mit  Brom  bis  120— 130®  C, 
80  bildet  Bich  THcMarhrmcMrum,  ^eOl^BrO^,  welches  mit 
Wasser  zu  waschen  und  aus  heisBem  Alkohol  sn  krjstalli- 
siren  ist.    Es  bildet  gelbe  Tafeln. 

Wird  dieses  mit  Jodwasserstofisäure  und  Pbosphor  be- 
handelt, so  erhält  man  Trichhfrhrtmhuärochinon,  ^^Ol^E^Br^fj 
welches  sehr  leicht  in  Weingeist  sich  lOst  und  darans  in  langen 
Prismen  anscbiesst.  Durch  Salpeterisäure  gebt  es  iu  Tri- 
chlorbromchiDOU  zurUck. 

Die  Verarbeitung  des  Phenols  in  dieser  fiichtung  würde 
sich  also  am  besten  so  gestalten: 

1)  Das  Rohproduct  von  der  Behandlung  mit  chlorsaurem 
Kali  und  Salzsäure  wird  mit  weni^  \\^eingeist  wiederholt 
ausgekocht.  —  Entfernung  des  rotlien  Gels. 

2)  Der  Bttekstand  dayon  wird  mit  viel  Weingeist  aus- 
gekocht, heiss  ültrirt,  das  Filtrat  erkalten  gelassen.  Auf 
dem  Filter  bleibt  last  reines  Chloranil,  im  Filtrat  scheidet 
sich  rohes  Trichlorchinou  aus. 

3)  Das  rothe  Oel  und  das  fast  reine  Chloranil  werden 
*  durch  Chlo^od  in  reines  Chloranil  flbeigefübri 

4)  Das  rohe  Trichlorchinou  wird  in  Trichlorhydrochinon 
durch  Phosphor  und  Jodwasserstoff  verwandelt,  durch  Subli- 
mation gereinigt  und  wenn  erforderlich  durch  Kalibichromat 
in  reines  Trichlorehinim  zurUckgefährt 
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1)  Aethylen-Plativchlarflr*  * 

Die  Zweifel  über  die  wahre  Ziisanimensetzung  von 
Z eise's  Elaylplatinclilorlir  hat  Birnbaum  sowohl  durch 
Synthese  der  fraglichen  Yerbindang  als  auch  durch  Oar- 
stellung  homologer  Verbindungen  beseitigt  (Ann.  d.  Ohem.  u. 
Pharm.  145,  67).  Wenn  auch  schon  Griess  und  Marti us 
die  Z  eise 'sehe  Formel  wahrscheinlich  gemacht  hatten ;  so 
fehlte  doch  noch  der  endgültige  Beweis. 

Wenn  die  Salzsäure  AufUtoung  Ton  Platinclilorttr  mit 
Elaylgas  einige  Zeit  geschüttelt  wird ,  namentlich  wenn  sich 
das  Gas  unter  etwas  höherem  Druck  befindet,  so  wird  die 
anfangs  weinrothe  Flüssigkeit  braunroth ,  trübe  und  setzt  ein 
Schwanes  Pnlrer  (Platin  nebst  etwas  kohlenstoffreicher  Sub- 
stanz) ab.  Die  abfiltrirte  Lt^sung  glebt  bei  Zusatz  tob  festem 
Chlorkalium  zuerst  die  bekanuten  Krystalle  von  Kaliuni- 
platiuchlorUr,  hierauf  glänzende  gelbe  Krystalle  mit  allen 
£ig^i8chaften  und  der  Znsammensetzung  YonZeise's  Kalium- 
Elaylplatincblorttr,  62H4 . PtClj .KCl  +  H^O  (Pt  «  197,4). 

Das  Methylen  scheint  keine  uualoge  Verbindung  zu  liefern, 
wenigstens  erhielt  der  Vf.  beim  Kochen  von  Platinchlorid  mit 
Methylalkohol  nidits  anderes  als  Platinchlorttr,  frei  Yon  orga- 
Bischer  Substanz. 

Das  Propylen  dagegen,  welches  ebenfalls  untw  böberem 
Druck  mit  Platinchloifir  in  Wechselwirkung  gesetzt  wurde, 
lieferte  analoge  Erscheinungen,  wie  Aethylengas,  und  bei  Zu- 
satz von  Cfalorkalium  znr  Lösung  schliesslich  gelbe  tafel- 
förmige Krystalle  von  XaUMnpropylmpkiänchhrür,  -^sH^ .  PtClj . 
KCl  +  H2O ,  die  in  Form  und  Verhalten  durchaus  der  Aethy- 
lenverbindung  glichen. 

Amylen  scheint  zwar  direct  sich  mit  Platinchlorttr  zu 
▼erbinden,  aber  nur  zu  einer  sebr  unbestSndigen  Substanz. 
Dagegen  kouüte  man  duicli  Kochen  von  Amylalkohol  mit 
Platinchlorid  die  correspondirende  Verbindung  -65Hio.PtCl2. 
KCl-f-]^0  in  gelben  Blättchea  gewinnen;  dieselben  sind 
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ungemein  leicht  in  Wasser  löslich  und  zersetzen  sich  beim 

Kocheu  darin. 

Wenn  man  sich  die  Entstehung  jener  Verbinduagen  aus 
Platinchlorid  und  dem  betreffenden  Alkohol  etwa  so  yeran* 
'  Bcbaulicht :  ^e-^E^B  +  FtO^  «  ^jH^PtCl^  +  e^H^O  +  HjO 
-f-HCl,  dann  muss  bei  der  Kcaction  Aldehyd  erseheinen. 
Diess  hat  auch  der  Vf.  nameatiich  bei  dem  Versuch  mit  dem 
Amylalkohol  bestimmt  naehgewieaen. 

Das  aehwarze  Pulver,  welehM  während  der  Bereitung 
niederfallt,  ist  wahrscheinlich  ein  Zersctzuugsproduct  der 
Aethylenverbiudung  und  die  darin  enthaltene  kohleuötuü- 
reiche  Materie  mag  aus  dem  Aethylen  entstanden  sein,  wel* 
cbes  Wasserstoff  an  Chlor  des  PlatinehlorUrs  abgab» 

Versucht  man  durch  Einleiten  von  Aetb}  len  in  eine  Lo- 
sung von  KaliumplatinchlorUr  die  Zeise'sche  Verbindung 
darzustellen,  so  gelingt  diess  durchaus  nicht  und  der  Vf.  sucht 
den  Grund  dafttr  darin,  dass  die  im  Platinehlortlr  durch  das 
Chlor  nicht  vOllig  gesättigten  Affinitäten  des  Platins  es  durch 
das  Chlorkalium  werden.  (Wie  aber,  wenn  sie  zuerst  durch 
Aethylen  ihre  Sättigung  finden,  entsteht  die  Verbindung  mit 
ChiorkaUum?) 


2)  üeber  die  isomeren  Yaleriansftnren. 

Den  Widerspruch  zwischen  Frankland's  und  Würtz's 
Angaben  tlber  die  optische  Aotivität  oder  Inactirität  der  ge- 
wöhnlichen  Valerianstture  hat  A.  Pedler  durch  neue  Ver- 
suche zu  lösen  unternommen  (Journ.  Chem.  Soc.  [2J  6,  74. 
Febr.  1868). 

Der  Vf.  bereitete  nach  Pasteur's  Vorgang  zunächst  aus 
dem  Fuselöl  den  amylschwefelsauren  Baiyt,  krjr stallisirte  die 
mit  Barythydrat  alkalisch  gehaltene  Lösung  nach  und  nach 
aus  und  trennte  durch  zahlreiche  Opciatiüueu  das  schwerer 
vom  leichter  löslichen  Salz.  Hierauf  wurden  aus  den  beiden 
Barytsalzen  mittelst  Natroncarbonat  die  Natronsalse  und  aus 
diesen  durch  kochende  Schwefelsäure  die  btiden  Amylalkohole 
bereitet 

Das  schwerer  lösliche  Barytsaiz  gab  einen  Alkohol  Ton 
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129^  C.  Siedepunkt;  dem  bekannten  erstickenden  Geruch  und 
Tauiger  Inaetivität  im  polamtrten  Lieht 

Der  aas  dem  leiebter  löslieben  Barytsalz  gewonnene  Al- 
kohol hatte  128^^  C.  Siedepunkt^  einen  dem  vorigen  ähnliehen 
Geruch ,  aber  mehr  fruchtartig  und  lenkte  im  500Mm.-Kohr 
die  Polarisaiionsebene  um  17<^  naoh  Links  ab. 

Beide  Alkohole  wurden  dnreh  Kalibiebromat  (2  Tb.  in 
heissem  Wasser)  und  Schwefelsaure  (.*>  Th.)  oxydirt  und  diess 
geschah  beim  inactiveu  Alkohol  ohne,  beim  activeu  mit  Koh- 
lensäureentwickelung.  In  beiden  Fällen  wurde  das  nebenher 
entstehende  valeriansanre  Amjlozyd  wieder  durch  Nalron- 
bydrat  zersetzt  und  der  resultirende  Alkohol  von  Neuem 
oxydirt. 

Die  erhaltenen  Valerian säuren,  aus  ihrem  Natronsalz  ab- 
destillirt,  hatten  folgende  Eigensehaften : 

Die  aus  dem  inaettven  Alkohol  dargestellte  175<*C.  Siede- 
punkt, den  eigenthümlicheu  bekannten  Geruch  und  völlige 
Inaetivität. 

Die  aus  dem  actiyen  Alkohol  dargestellte  170<>  C.  Siede- 
punkt, denselben  Geruch  wie  die  Torige,  aber  ein  Drehungs* 
Termögen  von  43®  rechts. 

Die  erstere  hält  der  Vf.  für  identisch  mit  Frankland- 

Duppa  s  löopropacetsaure  j  -00110  wegen  ihres  gleiciien 
Siedepunkta 

Wenn  man  den  actiyen  Alkohol  mit  Schwefelsäure  und 

Kalibiebromat  in  zugesclmiolzeuen  Röhren  bei  100^ behandelt, 
giebt  er  viel  Kohlensäure  und  Essigsäure,  der  inactive  dagegen 
unter  gleichen  Bedingungen  kaum  eine  Spur  Kohlensäure  und 
sonst  nur  Valeriansfture. 

Es  scheint  daher  Würtz  seine  inactive Yaleriansäure  aus 
einer  Probe  inactiven  Amylalkohols  bereitet  zu  haben,  oder 
er  hat  gemischte  Alkohole  gehabt  und  bei  der  Digestion  die- 
selben zu  lange  mit  der  chromsauren  Mischung  in  Berflhrung 
gelassen,  wodurch  der  ganze  Gehalt  an  aetiven  zerstört  würde. 
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3)  Lösliehkett  des  Xantliins  in  yardllniiter  Salzsftvre. 

Die  noeb  von  einigen  Lehrbüchern  angegebene  Unids- 
lichkeit  oder  SehwerlOdiehkeit  des  Xanthin»  in  TerdUimler 

Salzsäure  hat  B.  Jones  (Joum.  Obern.  Soe.  [2]  6,  211.  Mai 
1868)  durch  wiederholte  Versuche  aufs  Neue  widerlegt.  Es 
löst  sieh  in  der  That  in  verdünnter  Salzsäure  selbst  in  der 
Kälte  leiehl  auf  und  giebt  beim  Verdampfen  die  aeehsBeitigen 
von  ihm  frttber  besebriebenen  Erystalle. 

Auch  iu  verdlhinter  Schwefelsäure  löste  sich  dasXanthin 
und  gab  mikroskopische  Büschel  von  Krystallnadeln. 

Da  der  Vf.  mit  einem  ihm  überlieferten  Harnstein  diese 
Versnobe  anstellte  und  er  früber  ans  einem  Urin  eine  Salz- 
säure Vei-bindung  mit  denselben  Eigenschaften  bekommen, 
so  versuchte  er  nun ,  wie  er  dainais  gethau  (dies.  Journ.  89, 
189)  das  Xaiithin  des  Harnsteins  in  gesundem  Urin  zu  lösen, 
und  boffto  dieselbe  krystaliinische  Ausscheidung  au  bekommen. 
In  der  Tbat  löste  sieb  dasXattthin  in  heissemUrin,  aber  beim 
Verdampfen  zeigrte  sich  kein  krystalllnischer  Absatz,  uud 
überhaupt  gelang  es  ihm  nicht,  künstlich  die  Xanthinkry- 
stalle,  wie  man  sie  im  natürlichen  Urin  antrül,  au  gewinneiL 

Vielleicht  hat  man  oft  die  Krvstalle  des  Xanthins  im 
Harn  angetroffen  und  sie  auf  Grund  blosser  mikroskopischer 
Untersuchung  für  Harnsäure  gehalten.  Namentlieb  scheint 
im  Urin  von  Kindern  das  Xanthin  nicht  selten  zu  sein^  so 
schliesst  der  Vf.  aus  den  drei  Fallen  von  Langenbeck, 
Taylor  (ein  Knabe  aus  dem  Puiyab)  und  ihm  selbst  (dies. 
Joum.  89,  189). 
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Ueber  einige  Beataudtlieile  der  Blätter  der  Roääkaötaiiie. 

Von 

Hr.  Friedrloh  Boohleder. 

(A.  d.  67.  Bd.  d.  Sitsnogsber.  d.  kais.  Akad.  d*  WissenBeh.  zu  Wien. 

April  1868.) 

Die  mit  kochendem  Wasser  behandelten ,  aus^pressten 
Blätter  geben  an  siedenden  Weingeist  einige  Bestandtbeiie 
ab,  von  denen  sich  theils  sehr  wenig  theils  nichts  in  dem 
wSsaerigen  Deeoete  derselben  yorfindet. 

Wird  dieses  weingeistige  Decoct  der  Destillation  unter- 
worfen und  diese  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  übergehende 
Fltlaaigkeit  nicht  mehr  brennt^  so  scheidet  sich  nach  vierund- 
zwanzigstttndigem  Stehen  an  einem  kühlen  Orte  am  Boden 
des  Oefässes  eine  dnnkelgrflne  Masse  Ton  salbenartiger  Con- 
sistenz  ab,  von  welcher  die  überstehende,  rothbraune  Flt'msig- 
keit  abgegossen  werden  kann.  Die  grüne  Masse  enthält  nur 
äusserst  geringe  Mengen  von  Fett,  sie  besteht  hauptsächlich 
ansWaehs,  das  von  Chlorophyll  grün  gefärbt  ist.  Das  Wachs 
selbst  ist,  ^s  CDU  mau  es  gereinigt  hat,  vom  Bieiieii wachs  nicht  , 
zu  unterscheiden.  Mulder  hat  schon  vor  langer  Zeit  diese 
Beobachtung  an  dem  Wachse  von  Blättern  anderer  Pflanzen 
gemaeht* 

Die  von  dem  Wachse  und  Chlorophyll  abgegossene  Flüs- 
sigkeit wird  filtrirt  und  der  Destillation  unterworfen  bis  aller 
Alkohol  verjagt  ist.  Beim  Erkalten  setzt  sich  ein  Bodensatz 
ab,  welcher  der  Hauptmasse  nach  aus  zwei  Substanzen  be- 
steht,  während  Gerbsäure  und  andere  Bestandtheile  in  der 
Lösung  bleiben,  die  sich  auch  in  dom  wässerigen  Dccocte  der 
Blätter  finden,  da  eine  vollkommene  Erschöpfung  derselben 
mit  Wasser  vor  der  Behandlung  mit  Weingeist  nicht  stattfand. 

Um  die  beiden  Substanzen  von  einander  zu  trennen,  wurden 
sie  mit  einem  Gemisch  von  Essigsäure  uud  Wasser  zum  Sieden 
erhitzt  und  die  Lösung  heiss  von  dem  Ungelösten  durch  ein 
Filter  getrennt.  Beim  Erkalten  schieden  sich  einige  klebende 
Flocken  ab,  die  entfernt  wurden.  Die  klare  Flüssigkeit  Hess 

^«rn.  f.  prakt.  Ohemie.  CIV.  7.  25 
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auf  Zusatz  tod  Wasser  einen  zimmtbraunen  Kiederschlag  in 
Menge  fallen,  der  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  Wasser 

gewaschen  winde.  Mit  Wasser  erhitzt  wird  diese  braune 
Substanz  weich,  vereinigt  sich  zu  einem  schwarzbraunen  llarz- 
klumpen,  der  erkaltet  spröde  ist  und  sich  zu  einem  rehfar- 
benen Pulver  zerreiben  lässi  Zur  weiteren  Reinigung  wurde 
diese  Substanz  in  Weingeist  gelöst  und  die  concentrirte  Lö- 
sung mit  conceutrirter  Aetznatronlauge  versetzt  und  geschüt- 
telt Die  Natronyerbindung  des  Harzes  setzt  sich  an  den 
Wänden  des  Gewisses  als  Ueberzug  und  in  der  Flüssigkeit  in 
Form  von  Klumpen  von  brauner  Farbe  ab.  Die  gelbgeförbte 
Flüssigkeit  kann  davon  abgegossen  w  erden.  Die  Natronver- 
binduug  löst  sich  leicht  in  Wasser  auf.  Aus  der  roth braunen 
Lösung  fällt  Salzsäure  das  Harz  in  gelatinösen  Flocken  von 
der  Farbe  des  Eäsenox\  lliydrats.  Man  wäscht  diese  anfangs 
mitWasbci  von  gewüliuliclier  Temperatur,  zuletzt  mit  heissem 
Wasser  aus,  wobei  die  gelatinöse  Beschaffenheit  sich  sehr 
vermindert.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  bemerkt  man  einen 
schwachen,  sttsslichen  Geruch,  der  zugleich  an  den  von  Aepfeln 
erinnert.  Er  rührt  von  Spuren  eines  fluchtigen  Körpers  her, 
der  beim  Bebaudeln  mit  siedendem  Wasser  schnell  hinweg- 
geschafft ist. 

Wird  das  braune  Harz  mit  Kali-  oder  Natron-Lange  ge* 
kocht,  so  erhält  man  eine  Lösung,  die  sieb  an  der  Luft  unter 

Sauerstoffanfnahme  röthet  und  in  nichts  von  der  Lösung  des 
Kastanienroth  in  siedender  Aetzlauge  sich  unterscheidet 

Ich  habe  dieses  Harz  bei  100^  C.  in  einem  Strom  von 
Kohlensäure  getrocknet  analysirt  Wie  die  folgenden  Zahlen 
zeigen,  enthält  die  Substanz  in  diesem  Falle  nocli  Wasser, 
welches  durch  Erhitzen  auf  höhere  Temperaturgrade  ausge- 
trieben werden  kann. 

0,223  gaben  0,493  Kohlensäure  und  0,09  Wasser  oder  in 
100  Tb.  60,29  p.c.  Kohle  und  4,48  p.O.  Wasserstoff,  entspie- 
cbend  der  Formel  CV)H230.)3 ,  die  60,11  Kolilc  und  4,42  Was- 
serstoff verlaugt.  Die  Formel,  welche  die  Zusammensetzung 
des  trockenen  Harzes  ausdrückt,  ist  demnach  C^2Hj|tOs2  oder 
€2QH220n^  und  das  Harz  eine  harzige  Modification  des  Kasta- 
nienroths, welches  bekanntlich  aus  dem  Kastaniengerbstoff 
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sieb  unter  Austritt  von  Wasserstolf  und  Sauerstotf  in  der 
Form  von  Wasser  bildet. 

£g  bildet  sieh  somit  in  diesem  Falle  ein  sogenanntes  Harz 
aus  einem  Gerbstoff  nnter  Ansscheidung  von  Wasser.  Auch 
in  der  Kastanienrinde  ist  dieses  Harz  enthalten. 

Die  zweite  Substanz,  welche  mit  dem  Harze  gemengt  er- 
halten wurde,  Hess  sich  auf  folgende  Weise  reinigen.  Der  in 
heisser,  mit  Wasser  gemischter  Esfiigsäure  nicht  gelöste^  vom 
«leisten  Harz  befreite  Rückstand  wnrde  mit  heissem  Essig- 
Säurehydrat  behaiidelt,  worin  sich  beinalie  alles,  unter  Zurück- 
bleiben einiger  graugrüner  Flocken  löste.  Beim  Erkalten 
setzten  sich  einige  klebende  Flocken  ab,  die  durch  ein  Filter 
beseitigt  wurden.  Das  Filtrat  mit  Wasser  gemischt,  giebt 
einen  grauen  Niederschlag  in  Form  von  käsigen  Flocken. 
Diese  werden  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  ge- 
waschen, mit  Weingeist  erwärmt,  dem  etwas  Natronlauge  zu- 
gesetzt ist  und  dadurch  etwas  braune  Natronrerbindung  des 
Barzes  abgeschieden.  Das  gelbliche  Filtrat  mit  Salzsäure 
niid  viel  Wasser  verinischt,  giebt  einen  Niederschlag,  der  auf 
einem  Filter  gesammelt,  feucht  vom  Filter  genommen  und 
mit  Aether  geschttttelt  wird,  der  Spnren  von  Chlorophyll  aus* 
zieht  nnd  etwas  Wachs  aufnimmt  Nach  dem  Abgiessen  des 
Aethers  schüttelt  man  die  Masse  mit  Natronlauge,  welche  sich 
bräunlich  färbt  und  eine  weisse  Natronverbindung  ungelöst 
lässi  Diese  wird  anf  einem  Filter  gesammelt^  in  der  kleinsten 
erforderliehen  Menge  von  Essigsäure  gelöst  und  durch  Zusatz 
von  viel  Wasser  aus  dieser  Lösung  ausgefällt  Die  sich  aus- 
scheidenden Flocken  sind  weiss.  Nach  dem  Waschen  mit 
W^asser  werden  sie  unter  eine  Glocke  über  Schwefelsäure  ge- 
bracht Sie  yermindem  ihr  Volum  bedeutend  und  trocken 
stellen  sie  eine  Menge  blassgelblicher,  spröder,  leicht  zu  weissem 
Pulver  zerreiblicher,  durchschcineuder  Klümpchen  dar,  die 
erhitzt  den  Weihraucbgeruch  von  sich  geben,  welchen  mau 
unter  diesen  Verhältnissen  bei  der  Chinovasäure,  dem  Aesci- 
genin  und  dessen  Verbindungen  wahrnimmt  0,2257  davon 
gaben  bei  100^  C.  im  Kohlensänrestrom  getrocknet  0,4927 
Kohlensäure  und  0,1701  Wasser,  was  auf  100  Tb.  berechnet, 
folgender  Zusammensetzung  entspricht : 

25* 
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JUcr.  *  Oet.  . 

€34    204        59,30  59,54 

Hm     28         8,14  8,37 

0^4    112         32,5G  32,09 

344       100,00  100,00 

Der  etwas  zu  hoch  gefundene  Kohlen-  und  Wasserstoff- 
gehalt  stammt  von  einer  Verunreinigung  mit  TeiaeBciu  offen- 
bar ab^  welches  mit  dieser  Substanz  homolog  und  yon  mir 
ans  der  Aeseinsäure,  dem  Aphrodaescin  und  Argyraescin  der 

Samen  dargestellt  wurde.  Seine  ZusammeuBetzuug  entspricht 
der  Formel  CgJIjoO,,. 

^34^28^14  +  =  C22H2SO4  +  ^\fß-n^i%* 

leh  habe  schon  vor  einiger  Zeit  nachgewiesen,  dass  in 

den  Samen  statt  den  Verbindungen  des  Aescigenin  (C24H20O4) 
bisweilen  die  entsprechenden  Verbindungen  vonC22H,g04  vor- 
kommen. 

Wir  sehen  somit ,  dass  in  den  Blättern  das  Material  ge- 
bildet wird,  dessen  Verbindungen  wir  in  deih  Samen  antreffen. 

Die  Menge  dieser  Substanz  in  den  Blättern  ist  ttbrigeus 
äusserst  gering  und  betrug  circa  0,5  Grm.  auf  12  Pfunde  von 
Blättern. 

In  der  Wurzel  der  TmmeinMlIa  erecia  wurde  im  Labora- 
torium des  Prof.  HIasiwetz  derselbe  Gerbstoff  uachgewiesen, 
den  ich  in  der  liosskastanie  aufgefunden  habe.  In  der  Tor- 
mentilla  ist  er  begleitet  von  CbinovasHure,  die  daraus  ent- 
steht^ wie  das  Aescigenin  in  der  Rosskastanie  sich  daraus 
bildet  Aescigenin,  C24H20O4,  und  Ohinovasänre,  C48H;tg08, 
stehen  im  nahen  Zusammenhang,  den  festzustellen  ich  mir 
zur  Aufgabe  gemacht  habe. 

»  ————— 

Lvin. 

Ueber  AeseuKn  und  jiesculetin. 

Von 

Dr.  Friedrich  Stochleder. 
(A.  d.  57.  Bde.  d.  Sttsb.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensob.  sm  Wien.  April  1868.) 

Wird  Aesculctin  in  Wasser  vertheilt  mit  >iatriumamal- 
gam  behandelt,  während  ein  rascher  Strom  von  Kohlenaäure 
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eingeleitet  wird,  um  die  Flüssigkeit  stets  neutral  su  erhalten, 

so  wandelt  sich  das  Aeßculetin,  wie  ich  gezeigt  habe,  ia  Aes- 

corciü  um  ^9 Hg  0  4  +  H2  =  ^9    O . 

Diese  Verwandluag  ist  analog  dem  Uebergang  von 

Aldehyd  in  Alkohol  oder  von  salieyliger  Säure  in  Saiigenin 

unter  fthnliehen  Verhältnissen. 

Die  Beliaiidlun^  voii  Aesculetin  mit  NatriuDiaaialti;am 

ohne  Mitanweuduug  von  Kohlensäure  liefert  ebenso  wie  die 

Behandlung  des  Aeseuletin  mit  Natriumamalgam  in  saurer 

liösttng  amorphe,  äusserst  leieht  veränderliehe  Produete. 

Anderer  Art  ist  die  Veränderung,  welche  das  Aesculetin 

erleidet,  wenn  es  mit  naseirendem  Wasserstoä'  in  der  Jjurm 

von  Aescttlin  zusammengebracht  wird. 

Qie  Bereitungs weise  dieser  Substanz,  die  ickffyäraescuän 
nennen  will,  ist  folgende : 

In  einen  Glascylinder  bringt  man  eine  zoll  buhe  Schicht 
von  Quecksilber  und  darauf  einen  Brei  von  Aesculin,  wie  man 
ihn  durah  Erkalten  einer  gesättigten,  heissen,  wässeriges 
Lösung  von  AescuHn  erhält  Man  trägt  nun  haselnussgrosse 
Stücke  von  Natriuniainalgam  nach  und  nach  ein.  Das  Aescu- 
lin  löst  sich  auf  uud  wenn  die  Lösung  erfolgt  ist,  neutralisirt 
man  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure,  von  der  ein  geringer 
Uebersehuss  nicht  schadet,  trennt  daa  Quecksilber  und  die 
wässerige  Flüssigkeit  durch  einen  Scheidetricbter  und  giesst 
letztere  tropfenweise  unter  Umrühren  in  wasserfreien  Alkohol. 
DasHydraesculin  fällt  in  voluminösen,  weissen  Flocken  nieder, 
die,  wenn  nicht  ein  grosser  Uebrachuss  von  Alkohol  da  ist, 
zusammenballen  und  zu  einer  harzartigen  Masse  werden. 

Der  Körper  ist  amorph.  Frisch  dargestellt  ist  er  weiss, 
nimmt  aber  an  der  Luft  einen  Stich  ins  Gelbe  und  Koseurothe 
an.  In  Wasser  ist  er  äusserst  leicht  löslich,  auch  leicht  lös- 
lich in  wasserhaltigem  Weingeist  Seine  Lösungen  werden 
durch  Bleiessig  gefällt.  Wendet  mau  eine  weingeistige  Lö- 
sung des  Hydraesculin  und  des  Bleisalzes  an,  so  lä«st  sich  der 
Niederschlag  mit  Alkohol  auswaschen,  ohne  sich  merklich  zu 
verändern.  Werden  aber  wässerige  Usungen  in  Anwendung 
gebracht ,  so  röthet  sich  der  Niederschlag  sehr  schnell  unter 
Sauerstoffaufnahme  an  der  Luft 
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loh  habe  keine  Analyse  deflHydraesealin  gemacht  Seine 

ZusammensetzuDg  ergiebt  sich  aus  der  seiner  Spaltungspro- 
dacte ,  auch  ist  es  schwer ,  die  letzte  Spur  von  essigsaurem 
Katron  wegzunehmen  |  die  der  Körper  bei  der  Fällung  ein- 
BchliesBt 

So  wie  das  Saligenin  ohne  Spaltung  durch  Oxydation  in 

einen  Körper  übergeführt  werden  kann ,  der  in  Zucker  und 
salicylige Säure  zerlegbar  ist,  so  lässt  sich  das  Aesculiu  durch 
naseirenden  Waaserstoff  in  HydraescnUn  umwandeln ,  ohne 
Spaltung,  und  dieses  Hydraesculin  zerfällt  dureh  Säuren  in 

Zucker,  der  keine  Veränderung  ei  litten  hat  und  in  Hjcdraes- 
culetin. 

Um  das  Hydraesculetm  darzustellen,  veisetzt  man  eine 
eoncentrirte  wftsserige  Usung  des  Hydiaeseulin  mit  dem 
halben  Volum  starker  Salzsäure  und  erwärmt  das  Gemisch  in 

einer  Schaale  auf  dem  Wasserbade.  Es  beginnt  sehr  bald  die 
Abscheiduug  yoq  Kiystallen  des  Uydraesculetin ,  die  voll- 
kommen weiss  sind.  Man  lässt  die  Flüssigkeit  erkalten, 
sammelt  dieErystalle  auf  einem  Filter,  wäscht  sie  mit  kaltem 
Wasser,  in  dem  bie  beüvvei  löslick  ömd  und  trocknet  sie  über 
Schwefelsäure. 

Die  Mutterlauge,  welche  von  diesen  Partien  abfiltrirt 
wurde,  giebt  bei  weiterem  Erwärmen  noch  eine  Portion  von 
Hydraesculetin,  die  aber  stets  ein  wenig  gefärbt  erscheint 
Die  salzsaure  Mutterlauge ,  welche  von  den  Krystallen  abfil- 
trirt wurde,  cuthäit  neben  Spuren  von  Kochsalz  die  gan^ 
Menge  des  Zuckers ,  welche  neben  Hydraesculetin  sich  ge- 
bildet hat 

Das  Hydraesculetin  scheint  iin  wasserhaltigen  Zustande 
der  Formel  ^igHißOg  entsprechend  zusammengesetzt  zu  sein. 
Die  lufttrockene  Substanz  gab  bei  der  Aimlyse  Zahlen,  welche 
dieser  Formel  nahezu  entsprechen  und  nnr  einen  kleinen 
Ueberscbuss  von  Wasser  ergaben.  Trocknet  man  dagegen 
das  Hydraesculetin ,  um  diese  geringe  Wassermenge  zu  ent- 
fernen, so  geht  mehr  Wasser  hinweg. 

Bei  120<^  0.  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  getnM^- 
netes  Hydraesculetin  gab  folgende  Zahlen : 

0,164  lieferten  0,3508  Kuiiiensäure  uad  0,0635  Wasser. 
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636  492 
H„  31 

6-«,E  2S0 


Bor.  G«f. 

58,14  58,32 

4,17  4,30 

37,60  37,38 


743 


100,00  100,00 


Erst  bei  iängerem  Trockueii  der  Substanz  bei  150®  C.  in 
einem  Strom  voaKohleasäure  wurde  dieselbe  trocken  erhalten. 

Die  beiden  Analysen  wurden  mit  Material  ausgeführt, 

welches  aus  verschiedenen  Darstellungen  herstammte. 
I.  0,2054  gaben  0,1 13  Kohlensäure  und  0,0797  Wasser. 
iL  0,2367  gaben  0,5087  Kohlensäure  und  0,0935  Wasser. 


HitAetzammoniakflttssigkeit  llbergossen  wird  dieee  Sub- 
stanz sogleich  roth  gefUrbt  und  diese  Farbe  geht  bald  in  Blau 

über,  es  zcii^^t  sich  aber,  dass  hier  ausser  Aescorcciii  auch  ein 
zweiter  Korper  gebildet  wird,  der  farblos  und  krystallinisch 
ist  und  den  ich  bis  jetzt  noch  nicht  näher  untersucht  habe. 

Es  ist  demnach  wahrscheinlich  das  Hydraesculetin  als 
eine  Verbindung  von  Aescorcin  mit  einem  zweiten  Körper  an- 
zusehen, welcher  vielleicht  der  Formel  ^isHi^^^  in  seiner 
Zusammensetzung  entspricht. 

In  Kalilauge  oder  Natronlauge  löst  sich  das  Hydraeseu- 
letin  in  der  Kälte  langsam  mit  grUnlicher  Farbe,  beim  Er- 
wärmen in  grosser  Menge.  Die  grüne  Flüssigkeit  wird  dunkel- 
gelb beim  Sieden,  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff 
schmutzig  roth.  Durch  Erhitzen  wird  das  Hydraesculetin 
zerstört  Es  geht  etwas  Wasser,  eine  Spur  theerartiger  Sub- 
stanz weg  und  es  bleibt  eine  sehr  grosse  Menge  leichter, 
voluminöser  Kohle.  Man  erhält  nur  Spuren  einer  in  körnigen 
Krystallen  sublimirten  Substanz,  die  vielleicht  unverändertes 
Hydraesculetin  ist 

Es  ist  möglich,  dass  das  bei  150«  C.  getrocknete  Hydr- 
aesculetin bei  höherer  TcDi])eratur  noch  Wasser  verliert  und 
^i8^^i4^8  wird.   Allein  das  Austreiben  von  mehr  Wasser  als 
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H30  30 
^17  272 


58,80      58,82  58,61 
4,09        4,31  4,39 
37,05       36,87  37,00 


734 


IU0,ÜU      1ÜU,Ü0  100,00 
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bei  150<^  C.  sich  entfernen  lässt,  gelingt  erst  bei  einer  Tem- 
peratur, bei  weleher  die  Substanz  beginnt  sieh  bräunlieh  zu 

färben  und  zu  zersetzen.  Das  Aesculin  giebt  mit  nascirendem 
Wasserstoff  zwei  Verbinduüg:cn,  das  Aescorcin  — ^9Hg94  und 
das  Hydraesculetin  ^isH^Og,  wie  das  Cbinon  zwei  Hydro- 
ebinone  giebt,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  dieselbe  Be- 
ziehung zeigen.  Man  ktonte  das  Aesculetin,  ^.jHo04;  als  eine 
mitChinon  homologe  Verbindung  ^jH^O.,  (Cliiuüii  =  ^gH402) 
anscheu,  in  der  2H  dureh  2(£U0)  substituirt  sind.  Allein 
das  Verhalten  des  Aeseoroin  und  Hydraesculetin  sprechen 
nieht  flir  diese  Besdehung. 


LIX. 

Ueber  die  Kapseln  der  Hosiskastanienfrüchte. 

Von 

Dr.  Friedrich  Hochleder. 

(A.  d.  67.  Bde.  d.  Sitaiugsber.  d.  kais.  Akad.  d*  WiBsen^ofa.  an  Wien. 

Mai  1868.) 

Ich  habe  schon  vor  längerer  Zeit  crwabut,  da^ä  die  Kap- 
seln der  reileu  FrUclite  von  Aesciihis  Hippocastarmm  denselben 
Gerbstoff  (»  ^tsüis^e)  enthalten,  der  sieh  auch  in  anderen 
Theilen  der  Pflanze  vorfindet,  dass  in  manehen  Jahren,  aber 
verhältnissmässig  selten ,  sich  noch  eine  krystallisirte  Säure 
vorfindet,  die  ich  Capsulaesciusäure  genannt  habe.  Sie  unter- 
scheidet sich  in  ihrer  Zusammensetzung,  welche  durch  die 
Formel  ^i3Hi20g  ausgedruckt  wird,  dureh  ein  Plus  von  zwei 
Atomen  Sauerstoff  von  dem  Gerbstoff  der  Kastanien,  zeigt  fast 
alle  Keactionen  der  Gallussäure  und  ist  lioclist  wahrscheiu- 
lich  eine  (mit  der  dreifach  acetylirten  Gallussäure  isomere) 
Verbindung  von  Gallussäure  mit  Phlorogluein.  Ausserdem 
enthalten  die  Kapseln  noch  zwei  Stoffe  in  ziemlicher  Menge, 

vou  dcueii  hier  die  Rede  tseiii  soll. 

Kocht  mau  die  zerkleiner teu  Kapselu  reifer  Früchte  mit 
Weingeist  (von  circa  50  p.O.  Alkoholgehalt)  und  versetzt  das 
Deeoct  mit  Bleizucker,  so  entsteht  ein  voluminöser  Nieder- 
schlag, der  Oapsttlaeseinsäure,  wenn  solche  im  Deeoct  ent- 
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halten  war,  Gerbstoff  und  die  beiden  Körper  enthält,  die  in 
den  folgenden  Zeilen  besprQchen  werden  sollen. 

Wird  dieser  NfederBchlag  im  Wasser  vertheilt  durch 

Hydrothiougas  zeröetzt,  so  ist  m  dam  vom  Öchwefelbki  ;ib- 
filtrirten  Fiuidum  der  eine  dieser  beiden  Körper,  eine  i^ectin- 
aubstanz,  neben  Gerbsäure  in  der  Lösung,  während  der  zweite 
Körper,  eine  Aeseigeninverbindung,  im  Schwefelblei  zurück- 
bleibt, als  unlöslich  im.  Wasser.  Zersetzt  man  das  Bleisalz 
dagegen  in  Alkohol  vertheilt,  so  erhält  man  die  Aescigeuiu- 
*  Verbindung  in  Lögung,  während  der  Pectinkörper,  als  unlös« 
lieh  in  Alkohol  im  Schwefelblei  zurllekbleibt 

Es  ergieht  sich  aus  dem  Gesagten  von  selbst,  wie  man 
diese  beiden  Substanzen  von  einander  getrennt  darstellen  kann. 

Die  Aescigeninverbittdung ,  welche  man  durch  Behand- 
lung ihrer  alkoholischen  Lösung  mit  Salzsäure  in  der  Siede- 
bitze in  Aescigeniu  und  Zucker  spalten  kann,  bat  die  Zusam- 
mensetzung und  Eigenschaften  des  Telaescin,  vvelcbes  ich  aus 
dem  Aphrodaescin  und  Argyraescin  der  Samen  künstlich  dar- 
gestellt habe. 

Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  €1^113007. 
Es  zerfällt  in  Zucker  und  Aescigenin  nach  dem  Schema 

Per  Pectinkörper,  in  Wasser  und  schwachem  Weingeist 

löslich,  in  Alkohol' uulös lieb,  zeigte  luigeiide  Zusammen- 
setzung : 

-  0,1805  bei  120^  0.  im  Kohlensäurestrom  getrocknet,  gaben 
0,2751  Kohlensäure  und  0,0778  Wasser,  oder  in  100  Th. : 

e  41,57 
H  4,79 

e  53,b4 

100,00 

Ich  will  hier  nur  bemerken,  dass  diese  Substanz  mit 
Wasser  und  Salzsäure  durch  drei  Stunden  im  Wasserbade  er- 
hitzt eine  Lösung  gab,  welche  mit  EupfervitrioUösung  und 
Kalihydiat  in  grossem  Ueberschuss  versetzt  einen  bläulich- 
grünen  Niederschlag  lieferte,  dass  dieser  Niederschlag  sammt 
der  Flttssigkeit  nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100<^C.  nur 
Spuren  von  Kupferoxydul  lieferte,  dass  also  kein  Zucker  ent- 
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Btaaden  war  uud  überhaupt  uur  Spuren  eiues  Körpers  gebildet 
waiden,  der  alkslisebe  KapferoxydlSsung  in  der  Wärme  zu 
redueiren  vermag; 

Ich  habe  bei  einer  aiKlereii  Gelegenheit  erwähnt,  dass  in 
der  Kiude  der  Kosskastanien  ein  Pectinkörper  enthalten  sei, 
der  durch  Behandlung  mit  Alkalihydrat  in  der  Hitze  AiDeiseu- 
säure,  Oxalsäure  und  Protoeateebuätatre  gab.  Die  Zusam- 
mensetj^nng  dieses  Peetinkörpers  war  folgende : 

0,1942  bei  1200  C.  getrocknet  iu  einem  Strom  von  Kohlen- 
säure gaben  0,2896  Kohlensäure  und  0|0S51  Wasser 
oder  in  iOOTheüen: 

H  4,87 
100,00 

Die  Beziehung  des  Pectinkörpers  aus  der  Rinde  und  des 
Pectinkörpers  aus  den  Kapseln  lässt  sich  durch  folgende 
Formeln  anschaulieh  machen. 

PecHnk&rper  der  Kapsdn,       PecMc&rper  der  Binde. 

Ber.  Gef.  Ber.  Gef. 

e»    41,05  41,57  €n  40,85  40,67 

Hu     4,50  4,79  Hm  4,68  4,87 

55,79  53,64  ^si  54,47  H46 


100,00     100,00  100,00  100,00 

Beide  bubstanzen  sind  bei  derselben  Temperatur  ge- 
trocknet 

Fremy  hat  für  diese  Körper  die  Formclü ; 

^32^46^31  ^I^^  ^32^48^32 

für  die  bei  140^  C.  getrocknete  Substanz  aufgestellt 

Die  Differenz  liegt  lediglicb  im  Wasserstoffgehalt  ^  den 
Fremy  um  ein  (reringeres  hoher  gefünden  hat  als  leb. 

Die  von  mir  gefundenen  Zahlen  entsprechen  eigentlich 
ganz  ^enau  den  Formein  ^32^146032       ^32^44^81  i 
folgende  Zusammenstellung  zeigt : 

Ber.  Gef.  Ber.  Gef. 

40,76  40,67  Bn    41,56  41,57 

Hi6     4,S8  4,87  Hu     4,76  4,79 

54,36  54,46  e„    53,68  53,64 

100,00  100,00  100,00  100,00 


f  * 
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Diese  Fonneln  aber  lassen  keine  Theilung  darch  2  zu, 

ohne  zu  ungeraden  Zahlen  im  Wasserstoffatomgehalte  zu 
fuhren.  Die  Bildung  der  Metapectinsäure  könnte  in  der  Yon 
Fremy  gedachton  Weise  dann  nicht  stattfinden*). 

leb  lege  den  von  mir  aufgestellten  Formeln  keinen 
grösseren  Werth  bei,  als  den  von  Fremy  gegebenen  und  will 
auch  darüber  nicht  reciiten,  ob  von  mir  oder  ob  von  Fremy 
der  Wasserstoffgehalt  bei  den  Analysen  richtiger  bestimmt 
worden  ist 

Wenn  man  die  Formeln,  welche  Chodnew  fttr  verschie- 
dene Pectinkörper  aufiz-estellt  hat,  die  mit  geringen  Differenzen 
im  Waaserstoffgebalt,  Uber  welche  die  Analysen  kaum  Auf- 
sehlnss  zu  geben  im  Stande  sind,  ^uB^^n  fttr  sein  Pectin, 
"^28^4 2^25  Beine  peetinige  Sfture  nnd  6,4H>,2^i3  <>der 
^26^44^26  seine  Pcctinsäure  sich  sclucibcn  lassen,  mit 
den  Formeln  von  Fremy  vergleicht,  wenn  man  dabei  sieh 
erinnert,  dass  Fremy  an  der  Metapectinsäure,  so  wie  an  der 
Parapectinsflnre  beobachtete»  dass  sie  weinsaures  Kupferoxyd 
in  alkalischer  Lösung  wie  Krttmmelzncker  redoeiren,  so  wird 
man  unwillkürlich  auf  den  Gedanken  gebracht,  dass  Chod- 
new die  Zuckerverbindungeu  der  Substanzen  unter  den  Händen 
hatte^  die  Fremy  zur  Analyse  verwendet  hatte,  getrennt  vom 
Zucker. 

^32H48^32  von  Fremy  4(e8Hi20^), 
^8012^8 +  ^«H,.,eG  —  ^(H20)  =  "t'i  Jfio^^i -2  von  Chodnew. 

Diese  Uebereinstimmung  in  den  Kesultaten  zweier  Che- 
miker  brachte  mich  zu  dem  Entschlüsse^  micb  mit  denPectin- 
köipem  näher  zu  befassen* 

Die  Untersuchung  dieser  Substanzen  ist  noch  weit  ent- 
fernt, so  weit  gediehen  zu  sein,  dass  ich  micb  veranlasst  hätte 
fühlen  können ,  tlber  die  Pectinkörper  ein  Wort  zu  veröfient- 
lieben.  Dass  ich  dennoch  einige  Worte  Uber  diese  Körper 
hier  gesprochen  habe,  bat  seinen  Grund  in  einer  Notiz,  welche 
Herr  C.  Scheibler  unter  dem  Titel:  „Vorläufige  Mittheilung 
über  die  Metapectinsäure  aus  Zuckerrüben''  im  l.  Jahrg.,No.6, 
p.  58  der  »Berichte  der  deutschen,  chemischen  Gesellschaft 

•)  Vielleicht  steht  die  Subßtauz  G3iH44-8'3i  zu  dt m  Körper  <3a|H|ft-^M 
TÖn  Fremy  im  VerhältaiMe  wie  Esaigaäure  zu  Alkohol  ? 
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zuBerlin^  veröffentliehthat*).  Herr  Scheibler  hat  sieh  dureb 

diese  Mittheilung  nach  meinem  geringen  Dafürhalten  das  mehr 
als  zweifelliafte  VerdieDBt  erworben,  in  ein  ohnehin  dunkles 
Capitel  noch  mehr  Verwirrung  hinein  zu  bringen,  als  sich 
Bchon  daselbst  vorfindet 

Scheibler  findet,  dass  die  Eigenschaften  seiner  Meta- 
peetiiisäurc  mit  denen  übereinstimmen,  welche  Fremy  an 
seiner  Mo tapectinsäure  beobachtet  hat.  Als  neue  Eigenschaften 
giebt  Scheibler  an^  dass  die  Metapectinsäure  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichts  stark  nach  links  dreht,  dass  diese  Links- 
drehung durch  Behandlung  der  Metapectinsäure  mit  starken 
Säuren  in  eine  Kechtsdreliung  verwaudelt  wird.  Die  Meta- 
pectinsäure S  c  h  e  i  b  1  e  r '  8  wi  rkt  nicht  auf  die  IT  e  h  1  i  n  g '  sehe 
Flüssigkeit  vor  der  B^andlung  mit  Säuren,  reducirt  aber 
diese  Flüssigkeit  nach  der  Behandlung  mit  Säuren. 

Fremy  giebt  ausdrücklich  an,  dass  seine  Metapectiu- 
säure  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl  keine  Einwirkung  ^eige 
und  alkalische  Lösung  von  weinsaurem  Kupferoxjd  wie 
Krümmelsacker  redueire.  Fremy  hat  seine  Metapectinsäure 
auch  durch  Einwirkung  starker  Säuren  auf  Pectin  in  der 
Hitze  dargestellt.  Fremy 's  Metapectinsäure  ist  unter  Ver- 
hältnissen entstanden ,  unter  denen  sich  die  Metapectinsäure 
des  Herrn  Scheibler  in  Zucker  und  eine  neue  Säure  i^ialtet 

Wie  also  Herr  Scheibler  den  KOrper,  den  er  in  den 
Zuckerrüben  auffand,  Metapectinsäure  nennen  und  mit  der 
Metapectinsäure  von  Fremy  identificiren  konnte,  ist  nicht 
wohl  einzusehen. 

Aus  dem  Versuch,  den  ich  wdter  oben  erwähnt  habe^ 
geht  mit  Bestimmtheit  hervor,  dass  es  Köi-per  giebt,  die  in 
ihrer  Znsammensetzung  und  ihren  Eigenschaften  mit  den 
Fectinkörpern  von  Fremy  so  nahe  Ubereinstimmen,  als  es 
bei  derlei  Substanzen  überhaupt  verlangt  werden  ka^nn ,  die 
aber  mit  Säuren  in  der  Wärme  behandelt ,  weder  eine  Meta- 
pectinsäure liefern,  die  wie  die  iMetapectinsäure  Fremy 's  die 
Fehling'  sehe  Flüssigkeit  reducirt ,  noch  bei  dieser  Behaud- 
luog  Zucker  geben,  wie  die  Substanz  des  Herrn  Scheibier 
aus  Zuckerrüben. 

•)  Dies.  Jüuru.  103,  45S. 
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Herr  Kawalier  batvor  vielen  Jaliren  in  meinem  Labora- 
torium Substanzen  aus  den  Nadeln ,  der  Borke,  dem  liolz  und 
der  Rinde  yon  PmussyhfestmL,  unteroueht^  die  mit  denPectln- 
körpern  in  allen  Eigensehaften  die  vollste  Aehnlichkeit  zeigten, 
aber  auf  dieselbe  Menge  Koblenstoff  und  Wasserstoff  bedeu- 
tend weniger  Bauerstoff  enthielten.  Aus  dem,  was  ich  anzu- 
führen für  nöthig  fand,  ergiebt  sieh,  dass  es  einer  umfassenden 
Arbeit,  einer  Untersuehung  vieler  sogenannter  Pectinkdrper 
ans  verschiedenen  Pflanzen  und  Pflanzentbeilen  bedttrfen  wird, 
ehe  man  zu  dem  Ziele  kommt,  Aufschiüss  über  die  Natur  und 
Constitution  der  bisher  mit  so  geringem  Erfolge  studirtea 
Pectinkörper  su  erhalten,  ein  Ziel,  das  Herr  Beb  eibler  er- 
reiebt  zu  haben  glaubt,  wenn  er  die  S&ure  und  den  Zucker  . 
untersucht  haben  wird,  die  hei  Behandlung  einer,  der  Meta- 
pectinsäure  von  Fremy  ähnlichen  Substanz  aus  Zuckerrüben 
entstehen.  Diese  Untersuchung  wird  weiter  nichts  sein,  als 
einer  von  den  vielen  Beiträgen ,  die  zu  der  Untersuebung  der 
Pectinkörper  geliefert  werden  müssen,  che  man  zum  Ziele 
kommen  kann. 


LX. 

Ueber  das  Isophloridziu. 

Von 

Dr.  Friedrich  Bodüeder. 

(A.  d.  57.  Bde.  d.  Sitznngsber.  d.  kals.  Akad.  d.  WisseiiBch.  zn  Wien. 

Mai  1868.) 

Die  Blätter  des  Apfelbaumes  enthalten  einen  Stoff,  den 
ieb  mit  dem  Namen  Isopbloridzin  bezeichne,  um  durch  den 

Namen  anzudeuten ,  dass  er  eine  mit  dem  Phloridzin,  welches 
sich  in  der  Kinde  der  Wurzel  und  des  »Stammes  in  reichlicher 
Menge  findet ,  isomere  Verbindung  ist.  In  seinem  Aeusseren 
weicht  das  Isopbloridzin  von  dem  Pbloridzin  bedeutend  ab. 
Man  erbftlt  es  leiebt  in  kalbzolllangen,  silberglänzenden,  dünnen 
Nadeln,  die  wie  das  Phloridzin  bei  105^  C.  zu  schmelzen  be- 
ginnen. Das  Isopbloridzin  löst  sich  leiebt  in  Aetzammoniak 
zu  einer  blassgelben  Flüssigkeit,  welcbe  nach  kurzem  Stehen 
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an  der  Luft  brilunl  ich  violett  wird,  und  nachdem  das  Ammo- 
niak an  der  Luft  nbgedunstet  ist,  zu  einer  Masse  von  Kry- 
stallen  erstarrt ,  die  in  Wasser  in  der  Kälte  schwer  löslich 
und  farhlos  sind;  durch  Waschen  mit  wenig  Wasser  van  der 
hräunlichvioletten  Mutterlauge  leicht  getrennt  werden  kennen. 
Ich  werde  später  auf  diesen  Körper  zurUckkommeu,  der  viel- 
leicht unverändertes  Isophloridzia  ist 

Das  Isophloridzin  wird  aus  seiner  wässerigen  Lösung 
dureh  Bleiessig  gefällt  Diese  Eigenschaft  henutzt  mau ,  um 
dasselbe  aus  dem  Decoct  der  Apfelbaum -Blätter  darzustellen. 

Die  wässerige  Lösung  des  Isophloridzin,  mit  etwas  Schwe- 
felsäurehydrat versetzt  und  erwärmt,  wird  viel  schneller  als 
die  Lösung  des  Phlondzin  zerlegt  in  Tranhenzueker  und  in 
Isophloretin,  eine  Substanz ,  welche  mit  Phloretin  dieselbe 
Zusammensetzung  gemein  hat,  sich  aber  schon  ilurch  die 
Leichtlüslichkeit  in  Aether  von  demselben  leicht  unter- 
scheiden Ifissi 

Wird  das  Isophloretin  in  eoncentrirteete  Kalilauge  ein- 
getragen und  einige  Minuten  in  dieser  Lösung  erhitzt,  so  wird 
es  zerlegt  in  Pbloroglucin  und  eine  iSäure,  die  ich  IsopTUore- 
imsaure  nennen  will.  Der  Weg)  diese  beiden  Substanzen 
isolirt  zu  erhalten,  ist  folgender. 

Die  erhitzte  Masse,  welche  durch  Behandeln  des  Iso- 
phloretin mit  Kalilauge  erhalten  wird,  erstarrt  krystallinisch 
beim  Erkalten,  was  man  durch  Eintauchen  des  Gefässes  (worin 
sich  die  Masse  befindet)  in  kaltes  Wasser  beschleunigt  Man 
löst  die  erkaltete  Masse  in  verdtinnter  Schwefelsäure  auf  und 
schüttelt  die  Lösung,  welche  blass  röthlichgelblich  gefärbt  ist, 
mit  Aether. 

Die  Lösung,  welche  Phloroglucin  und  Isophloretinsfture 
enthält,  wird  im  Wasserhade  der  Destillation  onterworfen. 

Der  Kückstand  der  Destillation  erstarrt  krystallinisch.  Man 
löst  ihn  in  möglichst  wenig  Wasser  und  versetzt  die  wässerige 
Lösung  mit  etwas  Bieizuckerlösifng,  wodurch  ein  geringer 
Niederschlag  von  hräunlich  violetter  Farhe  entsteht,  der  eine 
kleine  Menge  einer  harzigen  Substanz  enthält,  welche  als 
Nebenprodnct  sich  ausser  Phloroglucin  und  Isniihloretinsäure 
gebildet  bat.   Durch  Schwefelwasserstoff  fällt  man  das  Uber- 
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sehüssige  Blei  aus  der  abfiltrirten  Lösung  uod  entfernt  das 
Schwefelblei  durch'  ein  Filter.  Das  Filtrat  wird  erwärmt,  um 
den  Sehwefelwasserstoff  zu  vertreiben;  dann  mit  doppelt  koh- 
lensaurem Natron  versetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Dieser  nimmt  nun  Phloroglucin  aus  dieser  Flüf^s^igkeit  auf 
und  lässt  es  naeh  dem  Abdestillireu  im  Wasserbade  zurftck. 
Es  ist  durch  nochmaliges  Lösen  in  Wasser  und  Verdunsten 
über  Schwefelsäure  unter  der  Glocke  leicht  rein,  in  ausge- 
bildeten Krystalleo  zu.  erhalten. 

Die  Flüssigkeit,  welcher  man  durch  wiederholtes  Schüt- 
teln mit  neuen  Aethermengen  alles  Phloroglucin  entzogen  hat, 
wird  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  die  Isophloretinsäure 
dadurch  in  Freiheit  gesetzt,  worauf  sie  durch  Schütteln  mit 
Aether  ausgezogen  werden  kann.  Sie  bleibt  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Aethers  im  Wasserhade  löthlieh  gefärbt  zurück. 
Man  lässt  sie  'über  Schwefelsäure  im  Yacuo  einige  Stunden 
stehen,  um  allen  Aether  zu  entfernen  und  löst  sie  dann  in 
kaltem  Wasser  auf,  wobei  röthliche  Flocken  in  kleiner  Meii'^e 
ungelöst  bleiben,  die  durch  ein  Filter  entfernt  werden.  Die 
wässerige  Lösung  der  Säure  verdunstet  man  im  Yacuo  über 
Schwefelöiluie,  wodurch  mau  grosse  Krystalle  der  Säure  er- 
hält, selbst  wenn  man  mit  Yerhältnisamässig  geringen  Mengen 
derselben  arbeitet 

Die  Isophloretinsäure  unterscheidet  sich  durch  ihr  Ver- 
halten gegen  eine£isenchloridlösung  leicht  yon  derPhloretin- 
säuie,  ihre  Löriung  wird  nicht  von  diesem  Reagens  gefärbt, 
Yon  der  gleich  zusammengesetzten  Melilot8äure(Hydrocuniar- 
aäure)  Z  wenger 's  unterscheidet  sie  sich  durch  ihre  Geruch- 
losigkeit  und  ihren  höher  liegenden  Schmelzpunkt  Melilot- 
säure  schmilzt  nach  Zw(  nger  bei  82' C,  dieLsophloietiusäure 
bei  1290  C.  Von  der  bei  125o  C.  schmelzenden  Hydropara- 
cumarsäure  Ton  Hlasiwetz,  mit  der  sie  das  NichtgefäUt- 
werden  durch  Bleizuckerlösung  gemein  hat,  unterscheidet 
sich  die  Isophloretinsäure  durch  ihr  Verhalten  gegen  alka- 
lische KupferoxydlösuDg,  welche  von  der  Hydroparacuniar- 
säure  reducirt  wird. 

Die  Isophloretinsäure  gehört  höchst  wahrscheinlich  in 
dieselbe  homologe  Beihe,  deren  Glied  die  Oxybenzoösäure  ist 
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-B^BeOs OxybeiusoMMirey 
^9H,o03  » IsophloretiBBfture. 

Während  in  der  Rinde  des  Stammes  und  der  Wurzel  des 
Apfelbaums  iu  der  Form  von  Phloridzin  sich  die  mit  der  Sali- 
cylsAure  homologe  Phloretinsämre  findet,  haben  wir  in  den 
Blättern  in  der  Form  von  Isophloretin  eine  der  Osybenzo^- 
säure  horiiologe  Säure. 

Diese  Umwandlung  eines  Körpers  der  Salicylreihe  in 
einen  isomeren  Körper  der  Bei^oylreihe  ist  eine  Fanetion  der 
Blätter,  die  als  eine  Vorarbeit  snr  Bildung  des  Amygdalina 
in  dem  Samen  erscheint 

Die  Analysen  des  Isophloridzin,  des  durch  Säuren  daraus 
gebildeten  Traubeuzuckers  und  Isopbloretins  und  des  durch 
Kali  aus  dem  Isophloretin  gebildeten  Phloroglucins  hier  an- 
zuführen, halte  ieh  ftlr  Qherfltlssig.  Ich  will  hier  nur  eine 
Analyse  der  Isophloretinsäuie  anführen. 

0,1628  bei  105^  C.  in  eiuem  Strom  von  Kohlensäure  ge- 
trocknete Isophloretinsäure  gaben  0,3887  Kohlensäure 
und  0,091  Wasser. 

Ber.  Oer. 

69     108  65,06  65,11 

H»     10  6,02  6,21 

-^3      48  28,92  28,68 

166  106,00  100,06 

Wird  eine  wässerige  Losung  von  Isophloretinsäure  mit 

kohlensaurem  Baryt  versetzt,  jsrelinde  erwärmt,  der  Uber- 
schüssige  kohlensaure  Baryt  durch  ein  Filter  entfernt  und 
das  Fiitrat  über  Schwefelsäure  im  Yacuo  eingedampft,  so  er- 
hält man  kleine,  undeutliche  Krystalle  des  in  Wasser  sehr 
leicht  lüölichen  Jiarytsalzes  der  Isophloietiusäure. 

Diese  löst  mau  iu  starkem  Weingeist  auf  und  überlässt 
die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung,  wobei  sich  das  in 
wasselfreiem  Alkohol  fast  unlösliche  Barytsalz  in  glänzenden, 
nadeiförmigen  Krystallen  absetzt,  die  man  mit  wasserfreiem 
Weingeist  auf  einem  Filter  abwäscht  und  im  Vacuo  über 
Schwefelsäure  trocknet. 

Bei  100^  C.  Tcrliert  das  so  getrocknete  Salz  nichts  mehr 
an  Gewicht 

0,2043  Barytsalz  gabeu  geglüht  0,0864  kohlensauren  Baryt 
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i 

oder  42,3  p.C.  koblenB^ares  Salz.  Die  Formel  'e9H9ßa08 

verlangt  42,2  p.C. 

Dieses  Barytsalz  kann  zweckmässig  zur  Darstellung  von 
reiner  Isophloretinsäare  aus*  unremem  Isophlohdzin  benutzt 
werden,  da  durch  Waschen  des  Baiytsalzes  mit  wasserfreiem 
Alkohol  oder  Alkohol  von  95  p.O.  die  rothfllrhende  Verun- 
reinigung weggewaschen  werden  kann,  während  das  Salz 
angeiöst  bleibt. 

Aus  der  ^pbloretinsäure  wird  sich  entweder  das 
SilbBtitutionsprodttct  ^gHgClO)  oder  die  Nitroverbindung 
-G9Hy(N02}03  darstellen  lassen,  und  durch  geeignete  Beliaud- 
lung  der  einen  oder  der  anderen  Substanz  wird  es  gelingen 
das  Tyrosin  ^0U9(NH2)O3  künstlich  darzustellen. 

Ich  bin  noch  mit  i*  m  einschlagigen  Versuchen  beschäftigt. 

LXL 

Beitrag  zur  Kenumiä»  der  Gralleu  >  und  Hariipigineute. 

Von 

Dr.  Max  jQ£[Qi 

AMistonzant  der  medk^ielien  Klinft  In  Königsberg. 

1)  D.er  bekannten  Farbenreaet i  011,  welche  bei  der  Ein- 
wirkung unreiner  Salpetersäure  auf  Gailenpigmente  entsteht, 
entsprechen  charakteristische  Verftnderungen  des  Speetrums. 

Sobald  die  Farbe  der  Lösung  der  blauen  Modification  sich 
nähert,  erscheint  ein  breites  dunkles  Absorptionsband ,  wel- 
ebes  zwischen  den  Linien  0  und  D,  etwas  nlUier  bei  D  be- 
ginnt mnd  sich  bis  etwa  zur  Mitte  des  Raumes  zwischen  D 
und  E  erstreckt.  Bei  der  Verdünnung  löst  sieh  dieses  Band 
iu  zwei  ziemlich  verwaschene  Streifen  (a  und  ß)  auf,  welche 
durch  einen  schmalen ,  nahe  bei  D  befindlichen  helleren 
Zwischenraum  getrennt  sind. 

Diese  Streifen  bleiben,  im  weiteren  Verlauf  der  Beaction 
aliiücihlich  an  lutcnsität  abnehmend,  bis  ziuii  Eintritt  der 
rothen  Modification  sichtbar.    FaBt  gleichzeitig  mit  «  und 
meist  aber  etwas  später,  tritt  zwischen  den  Fraunho fern- 
sehen littien  b  und  F,  fast  genau  durch  die  letztere  Linie  be« 

Journ.  f.  prakt.  Ciheiuie.    UIV.  T.  2ß 
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grenzt,  ein  dritter  Streifen  (y)  auf,  der  in  dem  Maasse,  als  jene 
erblassen,  an  Jicutlic  hkeit  zunimmt,  gegen  das  linde  derReac- 
tion  seine  grösste  Intensität  erlangt  und  bei  fortgesetzter 
N05-Einwirkang  ebenfalls  yersebwindet 

2)  Städeler  hat  eine  Methode  angegeben,  das  bei  der 
Gmel in 'scheu  Reaction  augeblich  entstehende  blaue  Pigmeut 
isolirt  darzusteUeni  und  die  Yermuthung  ausgesprochen ,  dass 
dasselbe  in  Beziehung  stehe  zu  dem  Indigogehalt  des  Urins. 

Da  es  mir  nach  der  Städeler 'sehen  Methode  nie  ge- 
lungen ist,  Untersuch iingsmaterial  in  hinreichender  Menge  zu 
gewinnen ,  so  bediente  ich  mich  eines  anderen  zur  Fixirung 
jeder  Farbe  der  Gmelin'schen  Scala  sehr  geeigneten  Ver- 
fahrens. Eine  alkoholische  LOsnng  von  Biliverdin  oder  eine 
amiuoniakalische  mit  Weingeist  versetzte  liiiirubinlösung  wird 
mit  concentrirter  NO5,  der  etwas  rauchende  NO5  zugesetzt  ist, 
Torsiehtig  unter  zeitweiligem  Abstumpfen  des  Säureüber- 
schusses mittelst  Ammoniak  so  lange  behanddt,  bis  die  Flüs- 
sigkeit beinahe  blau  erscheint  oder  wenigstens  eine  Probe 
daviiii  die  Absorptionsstreifen  a  und  ß  deutlich  erkennen  lässt. 
Alsdann  wird  die  Lösung  mit  Chloroform  vermischt  und  mit 
destiUirtem  HO  gefällt  Sämmtlicher  Farbstoff  geht  auf  diese 
Weise  in  die  untere  Chloroformschicht  Uber,  während  die 
darüber  stehende  Flüssigkeit  sofort  klar  und  farblos  sich 
abscheidet.  Letztere  wird  schnell  abgegossen,  die  Pigment* 
lösung  mehrmals  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen  1  von 
ausgeschiedenem  Biliverdin  abfiltrirt,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zur  Trockne  verdunstet  und  durch  mehrmaliges  Auf- 
lösen in  Chloroform  von  geringen  Spuren  beigemischten  grünen 
Pigments  befreit.  —  Die  so  erhaltene  Substanz  ist,  wenn  man 
die  letzte  Spur  anhaftender  Säure  entfernt  hat^  nicht  hhm,  son- 
dern ätmkefyioleit  gefärbt ;  sie  ist  in  HO  unlöslich,  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  dagegen  leicht  löslich  mit  schön 
violetter  l'arbe,  welche  aber  bei  Zusatz  der  geringsten  Spur 
irgend  einer  Saure  in  ein  prachtvolles  Biau  tibergeht  Aus- 
waschen der  Säure  mit  HO  ruft  die  ursprüngliche  Farbe 
wieder  hervor,  Zusatz  von  Alkalieu  veründert  sie  iu  Brauu- 
Violett.  Die  saure  Lösung  erzeugt  im  Spectrum  die  beiden 
Streifen  a  und     ausserdem  auch  mehr  oder  minder  deutlich 
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den  Streifen  y.  —  Der  ueutralen  und  alkaiiaclieu  Lösung  fehlen 
alle  Absorptionsstreifen. 

In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sieh  das  Pig- 
ment za  einer  dunkelgranen  Flttssigkeit^  die  in  HO  einge- 
tragen nnter  Abscheidung  grttner  Flocken  sich  trübt  —  EHese 
Flocken  sind  in  Weingeist  mit  grüner  Farbe  löslich  und  js^ebcn 
mit  NO5  das  Farbenspiel  des  Gallenpigmenis  genau  mit  den  oben  . 
beschriebenen  Veränderungen  des  Spectrums.  —  Nach  ihrer 
Entfernung  ans  der  schwefelsanrmi  Lösung  erhält  man  ein 
iin  auflallcnden  Licht  prachtvoll  dankelblaues,  im  «iurch- 
fallenden  violettes  Filtrat,  weiches  in  seinem  speetroskopischen 
Verhalten  einer  Indigolösung  ausserordentlich  ähnlich  sieht, 
sieh  aber  dadurch  von  dieser  unterscheidet,  dass  beim  lieber- 
sättigen  mit  kohlensaurem  Natron  die  Lösung  eine  bräunliebe 
Farbe  annimmt  und  durch  reducirende  Stutle,  wie  Trauben- 
zucker, beim  Erwärmen  nicht  verändert  wird.  —  Füge  ich 
noch  hinzu,  dass  das  trockene  Pigment  bei  Torsiehtigem  Er- 
hitzen keine  Spur  gefärbter,  krystallisirter  Sublimationspro- 
ducte  liefert,  so  wird  von  einer  Verwandtschaft  desselbeu  mit 
Indigbiau  nicht  die  Eede  sein  können. 

Wenn  bei  der  Darstellung  der  Substanz,  von  der  ich  noch 
dahingestellt  sein  lasse,  ob  sie  ein  einfacher  Körper  oder  ein 
Cremenge  verschiedener  Pigmente  ist,  —  die  Einwirkung  der 
NO5  etwas  zu  weit  gegangen  war,  so  sind  die  sauren  Li)sungen 
(auch  die  durch  concentrirte  SO3  erhaltenen)  nicht  blau,  son- 
dern nur  violett  gefärbt  und  zeigen  dem  entsprechend,  aus- 
genommen die  schwefelsaure  Lösung,  mit  grösster  Deutlich- 
keit den  Streifen  y.  —  In  der  1i\n  efelsauren  TJlsung  kann 
man  durch  Schütteln  mit  Aether,  weicher  sich  dabei  roth 
förbt,  die  blaue  Farbe  wiederherstellen. 

Das  dem  Streifen  y  entsprechende  Pigment  kann  genau 
iiach  der  oben  beschriebenen  Methode  dargestellt  werden, 
wenn  mau  die  Behandlung  mit  NO5  bis  zum  völligen  Ver- 
.  schwinden  der  Streifen  a  und  ß  fortsetzt.  Die  so  erhaltene, 
wahrscheinlich  unreine  Substanz  bildet  ein  bräunlich-rotiies 
Pulver,  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  mit  sehön 
rubinrother,  bei  der  Verdünnung  mit  rothgelber  Farbe,  die 
sich  bei  Zusatz  von  Säuren  oder  Alkalien  nicht  verändert 
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Den  mehrfach  genannten  Spectralstreifen  zeigt  weder  die  neu. 
trale,  noch  die  alkalische,  sondern  nur  die  saure  Lösung. 

3)  Wenn  man  menschliche  oder  HimdegaUe  oder  deren 
alk<»holi8eh6iii  Auszog  mit  verdttmiter  SmlBsäure  extraJiirti  so 
erhält  man  ein  roth ,  rtftfalieh  oder  rothgelb  gefärbtes  Filtrat, 

'  welches  bei  passender  Verdünnung  einen  der  Lage  nach  mit 
dem  Streifen  y  yoUkommen  tibereinstimmenden;  aber  weit 
dunkleren  und  sohärfer  begrenzten  Absorptionflstreitoi  er- 
kennen lässt  Maeht  man  ^e  Ldsung  dnreh  Natronlange  al- 
kalisch, so  verwandelt  sich  die  Farbe  in  ein  helles  Gelb;  — 
der  Streifen,  für  den  der  Einfachheit  wegen  die  Bezeichnung  y 
beibehalten  werden  mag,  yerschwindet  und  es  erscheint  dafilr, 
meist  erst  naeh  einigen  Minuten  ein  neuer  sehmalerer  Streifen 
welcher  ebenfalls  zwischen  b  und  F,  aber  der  Linie  b  wMt 
näher  liegt  als  jener.  Bei  sehr  geringer  Alkalescenz  finden 
sich  manchmal  beide  Streifen  neben  einander;  es  genügt 
dann  eine  Spur  Säure  oder  Alkali ,  nm  den  einen  od^  den 
anderen  zn  unterdrücken.  Wenn  man  statt  Natronlange  Am- 

iiioniak  aiiweiidet ,  iso  tritt  zwar  ein  ähnlicher  Farbeuvveehsel 
ein ,  aber  der  Streifen  d  findet  sich  nur  sehr  schwach  ange- 
deutet und  nur  in  dicker  Flttssigkeitsscbicht  deutlich  erkenn- 
bar. Durch  Ansäuern  der  alkaUseben  Lösung  wird  die  lotbe 
Farbe  und  das  spectroskopische  Verhalten  des  ursprünglichen 
Filtrats  wiederhergestellt.  Dem  letzteren  kauu  man  durcb 
Schütteln  mit  Chloroform  einen Theil  des  Pigments  entziehen, 
welches  dann  beim  Verdunsten  des  OUoroforms  als  ein  rother 
Rfickstand  zurückbleibt,  der  sieh  in  Wasser,  Alkohol  nnd 
Chloroform  ziemlich  leicht  löst,  aus  der  wässerigen  Lösung 
durch  neutrales  und  basisches  Bleiacetat  sowie  durch  Chlor- 
calcium  gefällt  und  aus  den  Niederschlägen  durch  verdttnnte 
Säuren  unverändert  wieder  erhalten  werden  kann. 

Die  ChloroformlÖsung  weicht  iu  Bezug  auf  ihr  optisches 
Verhalten  etwas  von  der  wässerigen  und  der  alkoholischen 
ab,  —  indem  ihr  Absorptionsstreif  (x)  eine  geringe  Versohle* 
bung,  etwa  um  1^ — 2  Scalentheilstriche  naeh  b  hin  zeig! 

4)  Das  eben  beschriebene,  durch  verdtlnnte  Salzsäure 
aus  der  Galle  darstellbare  Pigment  gleicht  in  den  bisher  er- 
mittelten Eigenschaften  dem  narmüen  Hariy^ignmie,  oder 
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riclitigrer  vielleicht,  einem  der  Farbstoffe  des  norraalen  Harns 
go  Tollkommen,  dass  ieh  die  Identität  der  beiden  Körper  für 
wahneheinlich  halte.  —  Schon  ahne  jede  weitere  Behand- 
lung zeigt  menschlicher  Urin  in  den  meisten  Fällen,  wenn 
man  ihn  in  hinreichend  dicker  Schicht  untersucht  (3—  G  Cm.) 
und  den  Spalt  des  Spectralapparats  durch  beilcs  Gaslicht 
intensiv  beleuchtet ,  an  der  Grenze  zYnschen  Grtln  und  Blau 
im  Spectmm  einen  Streifen,  der  sich  allerdings  aus  der  ziem- 
lieh dunkeln  Umgebung  nicht  sehr  scharf  heraushebt  —  Weit 
deutlicher  kommt  er  zur  Anscliauung,  und  man  überzeugt 
sich  dann  von  der  Uebereinstimmung  seiner  Lage  mit  /,  wenn 
man  eine  grössere  Portion  des  Urins  mit  Bleiessig  fällt,  den 
Niederschlag  mit  verdflnnter  Schwefel-  oder  Oxalsäure  zer- 
legt und  das  rothgelbe  Filtrat  zur  Untersuchung  benutzt  — 
In  diesem  Filtrat  erzeugt  Katronlauge  denselben  Farben- 
wachst  (wenn  auch  die  Farbe  offenbar  wegen  des  Vorhanden- 
aeinS' anderer  gefärbter  Produete  nicht  gana  so  hell  wird); 
im  Spectrum  denselben,  freilich  nur  schwach  ausgebildeten 
Streifen  und  die  durch  Schütteln  mit  Chloroform  erhaltene 
Lösung  zeigt  dieselbe  charakteristische  Verschiebung  ihrer 
Aheorjitionsstreifen,  wie  es  fär  das  sub  3  beschriebene  Pig- 
ment angegeben  wurde.  Das  identische  Verhalten  der  beiden 
Körper  gegen  LöBungg-  und  Fällungsmittel  braucht  kaum 
hervorgehoben  zu  werden. 

Während  alle  die  genannten  Charaktere  in  dem  ziemlich 
blassen  Urin  gesunder  Mensohen  warn  auch  sicher  zu  eon- 
statiren,  so  doch  nur  mit  einiger  Aufmerksamkeit  wahrzu- 
nehmen sind,  gelingen  öämmtlicbeReactionen  in  eclatantester 
Weise  an  den  concentrirteren  ürinen.  Am  besten  cig^net  sich 
zur  Prüfung  meiner  Angaben  der  hochrothe  Urin  Fiebender, 
der  sogenannte  Stauungsurin,  der  zu  diesem  Zwecke  direct  in 
einem  Rcagensgläschen  untersucht  werden  kann. 

Die  spectroskopischen  Merkmale  des  Harnpigments  wer- 
den weder  durch  Kochen  mit  TerdUnnten  Mineralsäuren  (selbst 
NO5  nicht  ausgenommen,  wenn  sie  nicht  zu  lange  einwirkt) 
noch  mit  verdünnten  Alkalien  aufgehoben  j  ich  fand  sie  un- 
verändert wieder  an  einem  Urin,  der  Wochen  lang  gestanden, 
vollständig  verschimmelt,  aber  noch  nicht  inFäulniss  über- 
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gegangen  war  — ^in  Beweis,  dass  der  Harnfarbstoff  kein  80 

leicht  zeiBtörbaiei"  Körper  iat,  wie  mau  ihu  sich  gewöhnlich 
vorstellt 


Lxn. 

Ueber  die  Constitution  der  Glyoxylsäure. 

Die  Säure,  welche  Perkin  and  Duppa  beim  Zersetzen 
des  bronigl ykolsauren  Silberoxyds  erhielten  und  für  Glyoxyl- 

bäure  ansprachen  (dies.  Joiuii.  79,  114),  wurde  gpäter  von 
Debus  allerdings  für  damit  identisch  erklärt,  aber  mit  einer 
anderen  Formel  belegt  (dies.  Journ.  97 ,  440),  nämlich  mit 
derjenigen,  welche  Debus  von  Anfang  an  für  diese  Säure  an- 
genommen hat,  C^IUO^^, 

Die  Vff.  haben  diesen  Gegenstand  von  Neuem  der  Unter- 
suchung unterzogen,  indem  sie  nicht  von  ihrer  früheren  An- 
sicht abzugehen  vermochten,  dass  die  Säure  aus  04H|08 
bestehe,  und  das  Resultat  dieser  iieuen  Experimente  bestlMigt 
die  frühere  Aiiiialimc,  giebt  auch  zugleich  Aufklärung  über 
den  Grund  der  Differenz  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  6,  197.  Mai 
1868). 

Zunächst  bemühten  sieh  die  Vff.  die  so  schwierig  rein 

darzustellende  Bibromessigsäure  zu  erhalten ,  was  sie  durch 
Eintröpfeln  von  Alkohol  in  die  auf  150«  C.  erhitzte  rohe  Säure, 
Zersetzung  des  Uberdestillirten  Aethers  mit  hinreichendem 
wässerigen  Ammoniak  und  Umkrystallisiren  des  Btbrom- 
acetamids  erreichten.  Hierbei  bleibt  Monobromacetamid  in 
Lösnng.  Das  liibioniacetaniid  wurde  mit  viel  Wasser  und 
Kalilauge  bei  niedriger  Temperatur  (mit  Eiswasser  umgeben) 
geschüttelt ,  die  LOsiing  vom  unzersetzten  Amid  abfiltrirt  und 
nach  vorgängiger  Neutralisirung  mit  Salpetersäure  dureh 
Silbernitrat  gefällt.  Das  gewaschene  bibromessigsaure  Silber 
erhitzte  man  mit  hinreichendem  Wasser  bis  auf  iO0<>C-.  und 
kochte  bis  kein  Bromsilber  sich  mehr  abschied  und  erhielt  so 
in  Lösung  Bromglykolsäure.  Diese  wurde  in  ihr  Kalisalz 
verwandelt,  welches  man  nachher  mit  Silbemitrat  fällte  and 
das  ausgewaschene  Silbersalz  lieferte  beim  Kochen  mit  Was- 
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ser  die  Säure  C4H4O8.   Um  die  Identität  derselbea  mit  Oly- 

oxylsäure  festzustellen;  wurde  letztere  nach  Debus  aus  Al- 
kohol bereitet  und  deren  Kalk-  und  Silbersalze  dargestellt, 
beide  stimmten  mit  denen  der  obigen  Säure  überein  bis  auf 
die  leichte  Schwärzung  desSilbersalzes^  welche  De  bue' Säure 
am  Uchte  erlitt  Eine  weitere  charakteristische  Reaction 
entdeckten  die  Vff.  an  dem  Verhalten  des  Aniliusalzes,  wel- 
ches beim  Kochen  in  Wasser  einen  hell  orangefarbenen  Nie- 
derschlag giebt;  beide  Säuren  geben  diese  Eeaction. 

Die  Analysen  des  Silbersalzes  gaben  die  Formel 


CAAgOg. 

C      12,0s     11,96   11,90    13,32    11,73     —  ^  11,97 

H       1,51      1,73     1,75     2,18   .1,78     —  1,86 

Ag   54,27     54,31     _               _  54,38'  54,15  54,28 

0      32,16      —       —                —       —  —  91,89 


Folgende  Thatsachen  geben  die  Unterlage  für  die  Con- 
stitution der  Glyoxylsäure. 

Bekanntlidi  liefert  chloressigsanres  Kali  beim  Erhitzen 

nichts  als  Chlorkalium  und  Glykolnäureanhydrid  (Glykolid), 
C4H,C1K04  =  KCl-f  C4H2O4  (Kekulö.  Debus).  Aehnlich 
verhält  sich  bibromessigsaures  Silber  ^  wenn  es  mit  trocknem 
Aether  in  zugeschmolzenem  Rohr  erhitzt  wird.  Es  bildet  sich 
dabei,  ohne  dass  der  Aether  irgend  etwas  löst,  noch  sauer 
reagirt,  ein  gelbes  Pulver,  welches  au.s  üromsilber  und  Brora- 
glykolid  besteht.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  durch  Kali- 
liydrat  geht  es  kalt  in  bromglykolsaures  Kali  und  gekocht  in 
Broinkalium,  oxalsaures  und  glykolsaures  Kali  über.  Diess 
sind  aber  die  Ei^^cuschaften  der  Glyoxylsäure.  Wenn  aber 
bibromessigsaures  Silber  zunächst  ein  Anhydrid  liefert,  so 
wird  es  das  bromglykolsaure  Silber  auch  thun,  d.  h.  es  zer> 
fällt  CiH^BrAgOo  in  AgBr  und  C^ff^Of,.  Diese  letztere  Formel 
ist  also  die  des  Glyoxylsäureanhydrids.  In  der  That  be- 
stätigt das  Experiment  diese  Vermuthimg.  Denn  das  brora- 
glykolsaure  Silber  lieferte,  wie  oben  das  Bibromacetat,  ein 
gelbes  in  Aether  und  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  mit 
Barytbydrat  gekocht  Oxalat  und  Glykolat  gab.  Also  entstand 
die  wirkliche  Glyoxylsäure  erst  in  Folge  der  Hydratation 
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,  jenes  gelben  Pulvers,  welches  Bromsilber  und  Glyoxylsäiire- 
anbydrid  entbleit 

Entliielte  uacb  Dehiis  (las  j^olbe ^Pulver  wirkliche  (i\y- 
oxyiBäin  e  von  der  Zusammensetzimg  041120^,  so  musste  diese 
mit  Alkohol  Glyo&yläther  und  Wasser  liefern,  C4H20e  + 
CJIoO,  ==:  C4H(C4H,)06  +  H2  und  da  naeh  Berthelot  die 
Anwesenheit  des  Wassers  nie  eine  völlige  Aetherification 
gestattet,  so  hätte/lie  Flü.ssigkeit  sauer  leagiren  müssen.  Ais 
troeknes  bromglykolsaures  Silber  einige  Stunden  mit  waaser- 
freiem  Alkohol  im  Wasserbad  erhitzt  war,  besaas  der  von 
einem  gelben  Pulyer  abfiltrirte  Alkohol  keine  saure  Reaction 
und  hiuterlici^s  beim  Verdunsten  im  Vacuo  ein  dickes  neu- 
trales Liquidum ,  das  sich  in  Wasser  löste  und  sofort  sauer 
reagirte.  Es  war  diesa  attgenseheinlieh  glyoxylsaorer  A^er, 
womit  auch  die  Reaction  gegen  Kalkwasser  ttbereinstimmte 
und  dieser  entstand  nach  der  Gleichung  C4H2O6  +  CjH^Oa« 
C4li3(C4Ü«)Oa,  analog  der  sonstigen  Aetherification  der  An- 
hydride. 

Femer  versuchte  man  in  bekaninter  Weise  HO^  durch  Gl 

oder  Br  zu  ersetzen,  indem  glyoxylsaurerKaik  mit  Phospbor- 
bromid  des^tillirt  wurde.  Man  erhielt  neben  Oxybrouiid  des 
Phosphors  eine  andere  Substanz,  die  durch  Alkohol  und  nach- 
herigen Wasserzusatz  in  ein  sehweres  Gel  mit  den  bekannten 
Eigenschaften  des  bibromeBsigsaoren  Aethers  ttbergi ng.  Dieser 
seinerseits  wurde  mit  Ammoniak  in  Bihioiuacetamid  und 
dieses  durch  Natriumamalgam  in  essigsaures  Natron  umge- 
wandelt. So  zeigte  es  sich  also,  dass  die  neben  Phoaphor- 
oxybromid  flbergegangene  Substanz  Bibromaeetylbromid  war. 

Alle  diese  Thatsachen  beweisen  nicht  nur  den  Zusam- 
menhang der  Glyoxylsäure  mit  der  Essigsäure,  sondern  auch 
ihre  Bildung  aus  ihrem  Anhydrid  und  die  Kichügkeit  ihrer 

(  H 

Formel  O4H4O8  »  ( ^  j      •  Ihre  Entstehung  aus  dem  brom- 

glykolsauren  Silber,  wenn  aie  direct  stattfindet,  kann  also  nur 
unter  Mitwirkung  von  Wasser  emtreten** 

Durch  einen  weiteren  Versuch  constatirten  die  Vff.,  dass 
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auch  aBdere  bromglykolaaure  Metallsalze  sich  in  Bromid  und 
das  Anhydrid  zersetzen.    So  z.  B.  das  troekne  bis  130^  0. 

erhitzte  Kutiuusalz.  Beim  Behandeln  mit  kaltem  Wasser 
ging  NaBr  in  Lösung  und  es  hinterbiieb  ein  weisses  Pulver, 
welches  in  siedendem  Wasser  eine  saure  Lösung  mit  allen 
Eig^schaften  der  Glyoxylsäure  gab. 


LXUL 

Ueber  eiüige  aeue  Derivate  des  Thiosimiamius. 

Von 

Dr.  Bichard.  L.  Maly  in  Olmttts. 
(A.d.57.Bde.d.Sitzber.d.kaia.  Akad.il  Wi88eD8oh.snWie&.  Apr.  1S68.) 

II.  Abhandlung. 

BinwirkungTon  Jod  auf  Thiosinnaiiiin;  ThioBinnainüidijodtlr. 

In  meiner  ersteu  Abhandlung  *)  habe  ich  gezeigt ,  dass 
das  Thiosinnamin  sich  zu  emem  Molekfll  Brom  addirt,  und 
einen  salmiakartigen  Körper  erzeugt^  worin  die  zwei  Atome 
Brom  des  eingetretenen  Moleküls  eine  yerschiedenartige  Stel- 
lung einnehmen,  iuilera  mir  das  eine  davon  olmo  Zerstörung 
der  ganzen  (jruppe  auf  Cbloräi Iber  einwirkt^  das  andere  nicbt. 

Ganz  analog  dem  Brom  wirkt  das  Jod.  Eine  alkoholische 
Lösung  des  Thiosinnamins  wurde  mit  Jodlösung  versetzt,  so 
lange  noeh  Entfärbung  eintrat.  Anfangs  zeigt  sich  die^e 
rasch,  später  nach  einigen  Minuten.  Die  eingedampfte  i  iüB- 
sigkeit  gab  eine  reiche  Krjstaliisation  eines  Körpers  ^  der 
dttreh  Waschen  mit  Aether  Ton  einer  Spur  teien  Jods  getrennt 
und  durch  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  gereinigt  wurde. 

Dieser  Körper  ist,  ^vic  schon  nach  dem  Studium  der 
Brom  Verbindung  zu  erwarten  war,  ein  Additionsproduct  von 
Thiosinnamin  und  zwei  Atomen  Jod,  das  TMosmnaniM^odiir: 

H2  ijj 
■GS  1 

64HSN2BJ2  oder  ri  TT  w  1 

^»^j^'^jN.J. 

*)  Dies.  Jonrn.  100, 321. 
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Auulyse. 

0,606  Grm.  schön  kiystallisirter  bubstanz  gaben  0,7542  Grm. 
Jodsilber  und  0,0080  Grm.  luetaliiBcbeB  Silber.  Daher 
für  da9  gesammte  Jod  in  100  Tb. : 


Das  Thiosinnamindijodür  bildet  Bpröde,  glänzende,  fast 
farblose  Kiystallgruppen  von  hobem  Eigengewicht  Es  schmilzt 

nicht  unverändert  wie  das  Dibromür,  sondern  giebt  auch  bei 
vorsichtig  eingeleiteter  Schmelzung  eine  dunkelbraune  Flüs- 
sigkeit von  der  Farbe  einer  sehr  eoncentrirten  Jodlösung. 
Stärker  erhitzt  entweichen  reichlich  violette  Dämpfe ,  später 

nacli  Allylverbinduugeii  riechende  Küii)cr  und  es  hinter  bleibt 
etwas  leicht  verbrennliche  aschefreie  Kohle. 

Die  Substanz  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  und  kry- 

stallisirt  namentlich  gut  aus  letzterem.  In  Aether  löst  sie 
sich  nicht.  Das  Schmelzen  beginnt  bei  90<>,  aber  dabei  tritt 
auch  schon  die  erwähnte  Zersetzung  ein;  die  vollständige 
Yerflttssigung  zeigt  sich  erst  bei  höherer  Temperatur. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  Übergossen  entwickelt 
sich  ein  nebclbildendes  Gas  (Jodwasserstoflf)  und  die  Flüssig- 
keit färbt  sich  violett.  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt 
kräftig  ein  und  scheidet  Jod  als  schwarzes  Pulver  ab. 

Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat  einen  gelben 
Niederschlag  von  Jodsilber,  der  nach  einigem  Stehen  so  gut 
wie  alles  Jod  der  Verbindung  enthält;  frisch  gefälltes  Chlor- 
Silber  wird  unter  der  wässerigen  Lösung  des  Thiosinnamin- 

dijodtirs  gelb,  wobei  genau  die  Hälfte  (1  Atom)  Jod  aubtritt 
und  durch  Chlor  ersetzt  wird. 


Das  Dijodür  wurde  in  Wasser  gelost,  mit  frisch  gefälltem 
Chlorsiiber  digerirt  und  nach  24stUndigem  Stehen  das  vom 
Jodsilber  und  noch  unverändertem  Chlorsiiber  getrennte  Fil- 

trat  eingedampft.    Der  Rückstand,  aus  Alkohol  umkrystalli- 


68,77  p.c. 


ber. 

6b,65  p.c. 


TlUosiimanm^iodochlorür,  ^^d^^^^^l  = 
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sirt,  gäb  aus  kleinen  farblosen  Krystallen  bestehende  Kry- 
statlgrappeiL 

Der  Körper  entspricht  dem  früher  (1.  c.)  von  mir  be- 

schriebenen  Thiosinnaminbroiiiochlorttr,  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol löslich,  schmilzt  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  und 
zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  ähnlich  wie  das  Dijodttr. 

TMasInmmiiyodocytjmür'Cyai^^  Digerirt  man  wäs- 
seriges Thiosinnamindijodtlr  mit  Cyansilber,  so  färbt  sich 
dieses  gelb  und  das  klare  Filtrat  scheidet  beim  Abdunsten 
ein  weissgelbes  schweres  Pulver  aus,  das  ausser  den  Ele- 
menten des  Thiosinuamins  auch  Jod  und  Silber  enthält  Ein- 
mal ausgeschieden,  löst  es  sich  weder  in  Wasser  noch  in 
Alkohol,  Aether  oder  Ammoniak. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Wärme 
gelöst,  wobei  sich  etwas  Joddampf  entwickelt.  Trocken  er- 
hitzt, bläht  es  sieh  auf  und  wächst  schlangenartig  zu  einer 
voluminösen  dunklen  Masse  in  die  Höhe,  ähnlich  wie  die 
Queck.silberrhodanvei'bindungen. 

Der  Körper  ist  wahrscheinlich  ein  Doppeicyanid  von 
Thiosinnaminjodocyanflr  mit  dem  ttbersehttssig  zugesetzten 
Cyansllber.  Sein  Gehalt  an  Silber  stimmt  damit  annähernd 

Ubeiein. 

Die  decidirte  Verwandtschaft  des  Thiosinnarains  zu 
Körpern  vom  Wasserstofftyp  wurde  noch  geprüft  durch  das 
Verhalten  zu  einigen  Jodtlren  (und  Chloriden)  der  Alkohol- 
radicale. 


Eine  wässerige  Lösung  von  Thiosinnamin  löst  bei  liiiigerem 
bteheu  etwas  Jodäthyl  auf.  Zur  Darstellung  werden  je  ein 
Molekül  Thiosinnamin  und  Jodäthjl  in  Alkohol  gelöst  und 
die  gemischte  Lösung  zum  Abdonsten  hingestellt  Nachdem 
die  Flttssigkeit  schon  sehr  concentrirt  geworden  ist  und  die 
Consisteuz  eines  dünnen  Syrups  hat,  scbieescn  jjrosse,  farb- 
lose wasserhelle  isolirte  gut  ausgebildete  Ki\st:iUe  an,  die 
man  durch  Fliesspapier  yon  der  Mutterlauge  befreit  Letztere 


412     Ibfyi  Uelxr  einige  aeao  Derivite  dei  Thfosiomunitui. 

Tcrwaadelt  sieh  bei  weiterem  Stehen  las  auf  den  letsten 
Tropfen  in  gleiche  Krystalle*). 

Das  Thiosinnaminjodäthyl  löst  sich  fast  in  jedem  Yer- 
h&ltnigsc  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  es 
schmilzt  bei  72o  C.  zu  einer  wasserhellen  Flttssigkeit,  gieht 
bei  weiterem  Erhitzen  allylartig  riechende  Zersetzungspro- 
dncte  und;leicht  verbreonliche  Kohle. 

Die  wässerige  Lösung  erzeugt  mit  Silbernitrat  einen  Nie- 
derschlag von  Jodsilber,  nnd  die  Flüssigkeit  ist  nnn  jodfrei. 
Der  Etfrper  verhftlt  sich  demnach  als  ein  Salmiak,  gerade  wie 

das  jodwasserstoffsaurc  Tliiosinii;iniiii  oder  das  Dibiomiir  etc. 
DieKeaction  mit  Siiberuitrat  wurde  auch  zur  Analyse  benutzt 

AnalfBe* 

U,4Ü2  Grm.  loser  Krystalle  gaben  in  wässeriger  Lösung  mit 
öiibemitrat  einen  0,424  Grm.  wiegenden  Niederschlag 
von  Jodsilber. 

a«f.  Ber.  flir  6<HuNt{IJ 

4S,65  p.c.  Jod *«) ;  4M8  p.C.  Jod. 

Thiosimiamiiyodmnyl,  ^^d^^^ .  "ßftHi j  J. 

Wnrde  analog  dem  vorigen  Körper  dargestellt,  indem 
gleiche  Moleküle  Thiosinnamin  nnd  Jodamyl  io  alkoholischer 

'  Lösung  gemischt  wurden.  Die  Lösung  verhielt  sich  wie  die 
entsprechende  AethylverbinduiiL,^  gab  aber  viel  schwieriger, 
erst  nachdem  sie  zu  einem  dicken  Syrup  geworden  war,  in 
langsamer  Bildung  grosse  farblose,  aber  zerfliessliche  Krystalle. 

Cfüorhenzoyl  und  Thiosinnamin  scheinen  sich  zu  verbin- 
den ;  es  konnte  jedoch  nichts  Krystaiiisirtes  erhalten  werden. 
Ghlorätbylen  yerbindet  sich  nicht  mit  Thiosinnamin. 


*)  Während  des  Zusammenschreibens  meiner  Aj;^eit  sehe  ich,  dass 
dieser  Körper  unter  dem  Namen  Thiosinnaminäthylammomnmjüdid  (also 
mit  wesentlich  derselben  Anffassung)  schon  von  C.  Wcltzien  in  einer 
eigenen  nur  diesen  Körper  betreffenden  Abhandlung  (Ann.  d.  Cham. 
114,  1 03)  beschrieben  wurde.  Weltzien's  Krystalle  waren  durch  Ab- 
dampfen erhalten  und  stellten  eine  „weisse  federartige  dem  Salmiak 
ähnliche,  an  der  Luft  unter  Jodausscheidung  bald  gelb  werdemle  Kry- 
fitallisation "  dar,  waren  also  jedenfalls  viel  unvollkommener  entwickelt. 
•')  Weltaien  (1.  c.)  fand  46,55  p.C.  Jod. 
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Einwirkung  von  Qyan  auf  ThioaiimAiiiiA: 
ThIorinBMnindiqyanflr. 

Cyan  aus  Cyanquecksilber)  bei  späteren  Versuchen  aus 
einem  trockenen  Gemenge  von  gell)cm  Blutlaugensalz  und 
Sublimat  entwickelt,  wurde  in  eine  alkoholische  Tbiosinn- 
aminldeong  geleitet  Die  Flüssigkeit  erwttrmt  sieh  dabei  nur 
wenig  and  ftrbt  sieh  langsam  TOliilieli  bis  braun.  Riecbt  sie 
schon  sehr  stark  nach  Cyan,  so  wird  sie  im  vcrscbiussenen 
Kolben  bei  Seite  gestellt.  Es  scheidet  sich  dann  langsam 
eine  grüngelbe,  bisweilen  durch  ein  seeundäres  Nebenproduct 
braun  geftrbte  krystallimsehe  Substanz  ab,  die  sich  etwa 
24  Stunden  lang  rermehrt 

Man  tiltrirt  den  ganzen  Krystallbrei  ab,  reinigt  ihn  durch 
Waschen  mit  warmem  und  öfteres  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Alk<^ol.  Der  Verlust  ist  dabei  nicht  gross,  da  die  Sub- 
stani  sieb  in  kaltem  Alkohol  nur  wenig  löst  Die  letste  Kry- 
Stallisation  bringt  man  auf  ein  Filter  und  lasst  abtropfen. 

So  gereinigt  stellt  das  Product  der  Einwirkung  von  Cyan 
aal  Thiosinnanun  ein  lockeres  leichtes  Haufwerk  glänzender 
Blätteben  dar,  yon  goldgelber  Farbe  mit  einem  Stieb  -ins 
Bronzefarbige.  Sie  sind  nicht  gross  genug,  um  mit  unbe- 
waffnetem Auge  einzeln  gesehen  zu  werden;  bei  massiger 
Vergrösserung  anter  dem  Mikroskope  zeigen  sich  lauter  gleich- 
gebildefe,  lüngUehe  bellgelbe  Ti^n,  die  an  beiden  Enden 
durch  je  zwei  Flächen  abgestutzt  sind. 

Awdyife» 

L  0,420  Grm.  bei  95 o  C.  getrockneter  Substanz  gaben  mit 
vorgelegtem  Kupfer  und  eingeschaltetem  Kohr  mit  Blei- 
superoxjd  yerbrannt.  0,6550  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1844  Orm.  Wasser. 

II.  0,2122  Grm.  Substanz  gaben,- mit  Natronkalk  geglüht, 
eine  0,195  Grm.  Platin  hiuterlassende  Menge  Platiu- 
Salmiak. 

Diese  Zahleu,  auf  Procente  berechnet,  geben: 

I.  t, 

Kohlenstoff  .  .  .  42,52  — 
WasMistoff  .  .  .  4,87  — 
Stibkstoff.  ....    —  33,01 
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während  ein  Körper  von  der  Formel  verlaugt : 

'         Cff  •    •    .    42,85  • 
H(  .    ,    .  4,76 
1^  .   •   «  33|33 

Es  enthält  aber-60HgN4S  dieEIemente  TonTbioBiDnamin 

uu(i  1  Mol.  Cyan : 

und  die  Substanz  ist  daher  als  Thmimiamiridicyanür  anzu- 
sprechen. Das  freie  Cyan  giebt  wie  Jod  oder  Brom  ein  ein- 
faehes  Additionsproduei 

Das  Thiosiunanjiudicyanüi  hat  folgende  Eigenscbafteu  : 
lu  kochendem  Alkotiol  ist  es  ziemlich  löslich  und  scheidet 
sich  zum  grössten  Thcil  beim  Erkalten  in  Form  der  beschrie- 
benen Blättchen  ab.  Von  Wasser  wird  es  nicht  anfgenommeii| 
sehr  wenig  von  Benzol  oder  Aether.  Die  alkoholische  Usnng 
ist  gelb  gefärbt  und  wirkt  nicht  auf  Lakmus  j  mit  Silberoxyd. 
digerirt  bildet  sie  kein  Cyansilber. 

Ueber  Schwefelsäure  oder  Chlorealeium  getrocknet  ver- 
liert die  Substanz  nichts  bei  lOO«»  0.^  stärker  erhitzt  schmilzt 
sie,  zersetzt  sich  aber  dabei  zugleich  unter  Sehwarzfärbnng, 
Ausstossung  allylartig  riechender  Dämpfe  und  Abselieiduug 
von  schwerverbreuniicher  aschefreier  Kohle. 

In  Aetzkali  tritt  leicht  LOsnng  ein  und  beim  Erwärmen 
Ammoniakentwickelung,  unter  Bildung  einer  kaum  gelblichen 

aber  scbüu  hellgrün  fluorescirendcn  Lösuug. 

Binwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf 
Thioainuamindicy  anür : 
Ozalylthiosinnaanin  »  QzalyUnüfocarbonylallylliamBtofi& 

Das  Dicyanür  löst  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure 
uamcntlicb  beim  Erwärm eu  leicht  auf  und  aus  der  scheinbar 
nicht  veränderten  lichtgeiben  Flüssigkeit  schiessen  beim  Er- 
kalten lange,  dttnne,  zu  grossen  Gnq»pen  oder  Büscheln  ver- 
einigte citronengelbe  Nadeln  an.  Ist  die  Lßsnng  einiger- 
iimassen  concentrirt,  so  erstarrt  sie  beim  Abkühlen  ganz  zu 
einem  Brei  solcher  unregelmässig  gelagerter  Nadeln.  Die 
Mutterlauge  enthält  ausser  weiteren  Mengen  dieses  Körpers,  der 
beim  Abdampfen  noch  auskrystallisirt,  viel  Aromoniumsulfat 
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Die  citrouengelben  Nadeln  lassen  sich  aus  wanueni  W  as- 
ser leicht  weiter  amkrystallisiren  und  dadurch  vou  Sparen 
anhttDgendeii  AmmonittinsttlfatB  befreien.  Bei  langsamem 
Abktthlen  und  grosserer  Snbstanzmenge  entstehen  prachtvolle 

Krystallisationen.  Aus  Alkohol  krystalliöirt  giebt  der  Körper 
glänzende  citronengelbe  Tafeln. 

Analyse* 

Die  Substanz  ist  schwefel-  und  stickstoÖ'haltig. 
L  0,3010  Grm.,  zweimal  aus  Wasser,  einmal  aus  Aikoliol 
umkrystaliisirt  gaben  0,4650  Grui.  Kohlensäure  und 
0,0980  Grm.  Wasser. 
II.  0,2927  Grm.  Substanz  gaben,  mit  Natronkalk  verbrannt,  - 
eine  0,335  Grm.  Platin  hinterlassende  Menge  Piatin- 
Salmiak  *). 

Diesen  Resultaten  entsprechen  folgende  Procentzahlen: 

1.  2. 

Kohlenstoff  42,13  — 

Wasserstoff    .   .     3,61  — 

Stickstoff    ...     —  16,15 

welche  mit  der  Berechnung  fttr  einen  Kürper  von  der  Formel 
-GeHeNsBO)  ttbereinstimmen: 

Kohlenstoff.  .       42,35  p.c. 
Wasserstoff.  .  .    3,53  « 
Stickstoff    .  .   .   te,46  » 

Da,  wie  erwiihiit,  neben  diescai  Körper  noch  Ammoniak 
aus  dem  Dicyauid  austritt ,  das  sich  als  Sulfat  in  der  Mutter- 
lauge' vorfand,  so  verläuft  die  Einwirkung  der  verdttnnten 
Schwefelsäure  in  folgender  glatten  Reaction : 
€6H8N4&  +  SH2O4  +  e^H^N^SO,  +  J^(NH4).,04. 

Die  meisten  bekannten  Keactionen  der  organischen  Cya- 
nide, bei  denen  unter  Wechselwirkung-  der  Elemente  des 
Wassers  Ammoniak  sich  abspaltet,  geben  zur  Bildung  von 
Säuren  Veranlassung,  in  die  so  vielmal  Carbonyl  eingetreten 
ist,  als  Cyanatome  im  Cyanid  waren.  Auch  obiger  Körper 

*)  Die  Krjstallisatiotien  aus  Wasser  sind  viel  schOner,  aber  die 
ans  Alkohol  sind  reiner.  Bei  Snbstane,  die  nur  ans  Wasser  kiystallisirt 
war,  Würde  der  Kohlenstoff  im  Mittel  von  zwei  Verbrenniingen  um 
0,5  p.c.  sa  klein  gefunden,  der  Wasserstoff  aber  gleich;  zu  3,64  und 
3,58  p.O. 
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enthält,  wenn  man  vom  Zwischenproduct  dem  Dicyantir  ab- 
sieht ,  um  die  Elemente  von  mehr  und  H2  weniger  als 
das  Thiosimuunin  aber  diese  2^  sind  nkbt  als  solche  in 
den  neuen  Körper  getreten^  sondern  unter  Gondmwalum  zu 
Oxalyl,  €2^2  7  ^™  Folgenden  besebnebenen 

Zersetzungen  zv^eifellos  hervorgeht.  Ich  antieipire  fttr  den 
Körper  vorläufig  nur  den  ibm  sukommeudeu  tarnen :  Oxatyl- 
iMoswnamm» 

Eigensehaftm,  Das  Oxalyltbiosinnamin  löst  sieli  mässig 
in  kaltem,  leicht  in  helssem  Walser,  sehr  leicht  in  Alkohol 

und  Actlici-  Unter  Wasser  erhitzt,  schmilzt  es  meist  früher 
zu  öligen  Tropfen,  die  aufgerührt  zerstäuben  und  sich  dann 
bald  lösen.  Trocken  im  Glasröhrchen  schmilzt  es  zwischen 
89  und  90<^C.  zu  einer  hellgelben  klaren  Flüssigkeit^  die  beim 
Abkühlen  sogleich  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse 
erstarrt.  Stärker  erhitzt,  subliniirt  die  grösste  Menge  unver- 
ändert und  es  bleibt  nur  eine  Spur  kohligen  Rückstands.  Am 
Platinblech  rasch  erhitzt  giebt  es  mit  Flamme  verbrennende 
Zersetzungsproducte  und  lässt  wenig  leichter  Kohle. 

Unter  dem  Mikroskop  scheinen  die  oft  zolllangen ,  aber 
dünnen  Nadeln  ziemlich  platt  zu  sein,  enden  meist  in  eine 
lange,  langsam  sich  verjüngende  Spitze;  bisweilen  erscheint 
das  £nde  gespalten. 

Die  wässerige  Lösung,  reagirt  deutlich  sauer,  wird  von 
Chlorbaryum  nicht  im  mindesten  getrftbt  und  giebt  Kieder- 
schläge  mit  Silbersalz,  Bleizuckerlösung,  Baryuuihydroxyd 
und  anderen,  aber  diese  Fällungen  verändern  sich  sofort  schon 
unter  der  Flüssigkeit  oder  sind  schon  von  vornherein  Zer> 
setzungsproducte  (s.  unten). 

Mit  eoneentrirter  Salpetersäure  erwärmt,  wird  die  gelbe 
Lösung  des  Oxalyltliiobiuuauiius  farblos  und  giebt  intensive 
Öchwefelsaurereaction^  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 
säure entfärbt  sie  sich  ebenfalls  und  entwickelt  lan^am 
Schwefelwasserstoff.  Coneentrirte  Schwefelsäure  löst  den 
Körper  mit  orangerother Farbe;  Kalilauge  bringt  keine  sicht- 
liche Veränderung  bei  vor. 
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Einwirkung  von  BttrynmhydroKyd  auf  Oxalylthioiinnaniin. 

Es  wunle  erwähnt,  dass  das  Oxalylthiosinnamin  stark 
sauer  reagirt  und  im  ersten  Momente  Niederschläge  mit  ver- 
schiedenen Metallsalzen  giebt,  die  vielleicht  Metallabkömm-* 
linge  des  Oxalylthtosinnamins  sind.    Jedenfalls  sind  sie 

fiusserordentlich  unbeständig-.  Baiytwasser  ?iebt  auch  einen 
Niederschlag  und  dieser  ist  schon  vom  ersten  Momente  an  das 
Zersetzungsprodnet  einer  Beaction,  die  besonders  schön  und 
glatt  abl&uft 

Eine  warme  wässerig^e  Lösung  einer  grösseren  Menge 
von  OxalylthioHinnairiiii  wurde  mit  Baryumhydruxyd  bis  zur 
deutlich  alkalischen  Keaction  versetzt.  Es  bildete  sich  ein 
reichlicher y  Yollkommen  weisser,  erst  flockiger i  aber  bald 
sich  absetzender  Niederschlag,  der  mit  luftfreiem  Wasser  ge- 
waschen, abgepresst  und  getrocknet  wurde. 

Er  hatte  dann  folgende  Eigenschaften.  In  einem  Probe- 
rohr mit  concentrirter  Schwefelsäure  Übergossen  und  erwärmty 
entwickelt  sich  ein  Gas^  das  mit  blauer  Flamme  brannte;  am 
Platittblech  zum  Glflben  erhitzt,  lief  wie  eine  graue  Wolke 
nur  eine  Spur  einer  Kohlung  durch  die  Substanz,  die  dann 
mit  verdünnten  Säuren  Kohlensüiue  entwickelte.  Es  sind 
diess  fttr  ein  Oxalat  unTerkennbare  Eigenschaften.  Die  Ana- 
lyse bestätigte,  dass  der  Körper  reines  Baryumoxalat  war« 

Analyse. 

0,4185  6rm.  Substanz  gaben  0,3450  Grm.  Barynmearbonat 

Daher  in  lOü  Th. :  Harj  imioxalat  verlaii>,'t; 

5r>,8  p.c.  Ba  50,4  p.c.  tili 

Die  vom  Bar)  unioxalat  abfiltrirte  farblose  Flüssigkeit 
wurde,  nachdem  durch  Kohleusfture  das  noch  Torhandene 
Baryumhydroxyd  ausgef&llt  worden  war,  im  Wasserbade  ver- 
dunstet: der  Rückfetaiul  aus  heisseni  Alkoliol  unikrystallisirt. 
Nach  eiuigeu  Stunden  hatte  man  grosse  farblose,  bis  auf  deu 
letzten  Tropfen  sich  bildende  Prismen,  die  schon  durch  das 
blosse  Ansehen  als  Thiosinnamin,  welches  der  Verfasser  so 
oft  unter  deu  llilnden  hatte,  erkannt  wurden.  Der  Schmelz- 
punkt lag  bei  G7 — 68^  C.  und  die  wieder  erstarrte  Substanz 
nahm  das  charakteristische  emailartige  Ansehen  au* 

Joiini«  f.  irnftt.  Chemie.  CIV.  7,  27 
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Dein  11  ach  zerlegt  sieb  das  Oxalyitbiüäianaiaiu  unter  dem 
EiaÜusse  von  Barytwasser : 

Tliiusintiarain  Baryumoxalat 

und  die  Reaction  besteht  iu  dem  Uerausboien  der  aus 
durch  die  Wasserelemente  gebildeten  Gruppe  ^B^ß^^  was  in 
der  typisch  geschriebenen  Gleichung  leicht  ersichtlich  wird : 

€11     Hl  A¥¥    III  ^2^2' 

3115.  U/  t7]|Il5«Xl/ 

Einwirkung  von  Silbernitrat  auf  Oxalylthiosinnamin. 

Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  ron  Oxalylthiosimi- 
amin  mit  Silbemitrat,  so  erhält  man  einen  eigelban  YolinDi- 

nösen  Niederschlag,  der  aber  schon  selbst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  unter  der  Flüssigkeit  nach  sehr  kurzer  Zeit 
missfarbig,  braun  und  endlich  nach  längerem  Stehen  oder  Er- 
wärmen schwarz  wird  und  nun  aus  Sehwefetsilber  besteht 

Der  Oxaiylsulfocarbonylallylhamstoflf 

GS  / 
^sH^ .  H ) 

geht  dabei  Uber  in  Oxalylcarbonylallylhamstoff : 

Hat  man  die  Entschwefelung  unter  Erwärmung  Teilge- 
nommen und  vom  Sehwefelsilber  abfiltrirt,  so  scheiden  sich 
aus  der  nun  farblosen  Lösuug  eine  Zeit  lang  aus  sehr  feinen 
weissen  seideglänzenden  Nädelchen  bestehende  kleine  Ery- 
stallgruppen  aus,  die  sich  aus  warmem  Wasser  umkrystalli- 
sireu  lassen  und  ein  Silberderivat  des  entschwefelten  Oxalyl- 
thiosinnamius  darstellen. 

Analyse* 

0,1 860  Grm.  Bubstauz  hinterliessen  beim  Glühen  0|0765  Grv. 
Silber  oder  41,13  p.0. 
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Oxalylallylharnstoffsilber,  OjOj.^.^aHj. Ag)N2,  ver- 
langt 41^7  p.c.  Silber. 

Man  sieht  in  den  beiden  Körpern,  dem  Oxalylthiosinn- 
amin  und  demOzalylallyttianifttoff  hat  das  noch  eine  typisebe 

Wasserstoffatom  in  Folge  der  Nähe  so  ucgativer  Radicale 
(^.^O^  und  -G.S  respective  -60)  das  Bestreben,  sich  gegeu 
Metali  auszutauschen;  während  jedoch  inuerhalb  des  ge- 
schwefelten Körpers  bald  der  Schwefel  die  Affinit&t  zum 
Metall  erringt,  ist  die  Silberverbindung  des  (schwefelfreien) 
Oxalylallylhamstoffs  beträchtlich  beständiger. 

Aber  auch  dieser  Köi-per  erleidet  ziemlich  leicht  eine 
weitere  Spaltung,  die  ganz  der  vom  Baryumhydroxyd  er- 
zeugtoi  entsprechend  abläuft  Hat  mannftmlieh  einen  grossen 
Ueberschuss  Ton  Silbemitrat  zum  Oxalyltbiosinnamin  gesetzt 
und  gekocht,  so  scheidet  sich  aus  der  vom  Schwefelsilber 
filtrirten  P^lüssigkeit  ein  weisser,  schwerer  pulveriger  Nieder- 
schlag, dessen  Menge  sich  langsam  vermehrt  Dieser  Körper 
ist  ein  Silbersalz,  das  beim  £rhitzen  verpufft,  mit  Schwefel* 
sAore  erhitzt  Kohlenoxyd  entwiekelt,  kurz  alle  Eigenschaften 
des  Silberoxalats  zeigt. 

Die  von  ihm  eretrennte  Flüssigkeit  musB  notliwendig  die 
dem  Tbiosinnamin  entsprechende,  aber  schwefelfreie  Sub- 
stanz, d*  i.  ÄUylhamitaff,  enthalten : 

■02^2    1  ^2  ) 

iNj  +  Ag^e  +  HjO^  -eo  jNj-f  ^jAgae,. 

*03H5 .  H )  "^a^Jf)  •  H  / 

Als  das  Filtrat  vom  Silberoxalat  langsam  verdunstet 
wurde,  schieden  sich  bald  farblose  Prismen  ab,  die  von  der 
silberhaltigen  Mutterlauge  abgepresstund  aus  warmem  Wasser 

umkrystallisirt  wurden.  Sie  waren  auch  in  Alkohol  löslich 
und  ihr  Schmelzpunkt  lag  bei  141"  C.  Hofmau  und  C  a  h  o  u  r  s , 
die  Entdecker  des  Allylhamstoffs  (mir  liegt  nur  der  Auszug 
der  Abhandlung  in  Gm el in,  SuppL,  L  AbtheiL,  p.  564  vor) 
scheinen  den  Schmelzpunkt  nicht  angegeben  zu  haben. 


Durch  diese  Zerlegungen  mit  Baryumhydroxyd  und  Silber- 
nitrat ist  die  Natur  des  Oxalyltbiosinnamins  (=  Oxalylsulfo- 
earbonylallylhamstoff)  festgestellt    Die  Einlagerung  des 

27* 
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üeber  das  Spectnim  der  Bessemer-FUmme. 


Oxalyls  in  das  Thiomnnarain  iluith  die  Condensation  des 
KohlenstoÜB  der  beiden  Cyau-Atome  ist  nicht  ohne  Interesse; 
man  kennt  zwar  die  Bildung  von  Oxalsäure  neben  mehrfachen 
anderen  Produeten  in  w&saeriger  Blansänre,  aber  ein  wohl- 
verfolgter  synthetisebef  Aufbau  ist  in  dieser  Art  meines 
Wissens  nur  einmal  in  der  Literatur  an^e^eben. 

Es  betiifit  die  LCinwirkung  von  Säuren  auf  das  Cyan- 
aniliUy  welche  Hofmann*)  atudirt  hat.  Cyananilio^  ^qEjN. 
-8K )  glebt  mit  warmer  Salzsäure  unter  Austritt  Ton  Salmiak 
(oder  salzsaurem  Anilin)  die  Auilide  des  Oxalyls.  Die  Glei- 
chung : 


entspricht  in  ihren  Austauschwerthen  vollkommen  der  oben 
fllr  die  Bildung  des  Oxalylthiosinuauiius  gefundenen,  wenn 
man  statt  2H01  einmal  Schwefelsäure  nimmt 

£8  läsBt  sich  natürlich  auch  dasOxalylthiosinnamin  eben 
so  gut  als  ein  Oxamid  und  zwar  als  Su^ocarhanyfallylaxamid 
ansprechen ;  da  jedoch ,  wie  die  beiden  Zerlegungen  lehrten, 
das  Oxalyl  dem  Sulfocarbonyl  (respective  Carbonyl)  gegen- 
über dag  minder  stabile  Radieal  ist^  so  scheint  die  Bezeich- 
nung des  Ki^rpers  als  zusammengesetzter  Harnstoff  die  zu- 
sagendere. 

Man  kann  auch  noch  die  Radieale  Phenyl  und  Toluyl 

einführen  und  erhält  entsprechende  und  hubsch  gebildete 
KOrper  *,  mit  ihrer  Untersuchung  bin  ich  noch  beschäftigt. 


Ueber  da»  Spectrum  der  Bessemer-FIamme. 

Angeregt  durch  die  Mittheil  im  gen  Lielegg's  über  diesen 
Gegenstand  giebt  Watts  (Phil.  Mag.  [4]  34,  No.  232,  p.  437) 
einige  Notizen  über  gleichartige  Versuche,  die  er  in  Anschluss 

*)  Ann.  d:  Ohem.  ti.  Pharm.  66  und  7t. 
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an  die  von  Roscoe  auf  dem  Eisenwerk  von  J.  Brown  &  Co. 
io  Sheffield  aogestellteo,  eeinenieits  auf  dem  Werk  zu  Crewe 
und  nacbher  in  Glasgow  weiter  fortgesetzt  batte. 

Roseoe  beobaebtete  in  dem  tIberauB  leuchtenden  Spee- 
tram beim  Bessemerproceps  jrnnz  unzweideutig  die  Natron-, 
Kali-  und  Lithioniinicn,  begleitet  von  einer  grossen  Anzahl 
beller  and  sebwarzer  Linien,  später  setzte  er  unter  diesen  die 
Anwesmibeit  der  Linien  von  Koblenstoff ,  Eisen ,  Wasserstoff 
und  Stickstoff  fest  Der  praktische  Werth  dieser  Beobach- 
tungen ^pfcltc  darin,  dass  man  den  Punkt  der  Entkolilung 
des  Eisens  besser  mit  dem  Speetroskop  genau  feststellen 
konnte,  als  aus  dem  Ansehen  der  Flamme  selbst,  was  bisher 
geschah. 

Der  Vf.  fügt  nun  aus  seinen  Beobachtungen  Folgendes 
hiüzu :  wenn  das  Gebläse  ausgelassen  ist .  niiuiut  mau  im  Be- 
ginn nur  ein  continuirliches Spectrum  wahrj  in  3 — 4  Minuten 
leuebtet  die  Natronlinie  auf  und  dauert  an,  dann  ersebeinen 
eine  ungeheure  Menge  Linien,  theils  fein  und  hell,  theils 
intensiv  schwarz.  Die  Entkohlung  ist  deutlieh  markirt  durch 
das  Verschwinden  fast  aller  scliwarzcn  uiid  der  meisten  hellen 
Linien.  Bemerkens weith  ist  das  Spectrum  durch  die  gänz- 
liehe  Abwesenheit  Ton  Linien  im  brechbarsten  Theil,  es  reieht 
kanm  ttber  die  Fraunhofer 'sehe  b  hinaus.  Jedes  helle  Band 
erscheint  als  aus  einer  grosseu  Zahl  feiner  Liuicn  zusammen- 
gesetzt. 

Dass  unter  den  intensiv  schwarzen  Linien  mehrere  Ab- 
sorptionslinien sein  würden,  war  von  Tomherein  wahr- 
sehehilich  ^  namentlich  fnr  die  des  Eisens,  der  Kohle  und  des 

KolilenoxjdH  etc.,  aber  die  meisten  der  Linien  sind  bis  jetzt 
unaufgeklärt  geblieben. 

Der  Vf.  hatte  seine  Versuche  so  eingerichtet,  dass  er  in 
dem  halben  Gesichtsfeld  seines  Speetroskops  die  Bessemer- 
flamme, in  dem  anderen  halben  Speetra  willkührlicher  Art 
beobachtete,  um  die  Coin'cidenz  zu  toiustatiicu.  So  z.  B. 
bildete  er  ein  Spectrum  von  Kohlenoxyd  im  Vacuo  bei  elek- 
trischer Entladung,  ein  anderes  von  überspringenden  elek- 
trischen Funken  zwischen  Bilberpolen  und  Eisenpolen  in  Luft, 
ferner  von  Eisenpolen  in  Wasserstoff,  ein  Kohlenspeetrum 
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(EnallgasgeblMae  aus  Leaehtgas  und  Sauerstoff)  >  endlich  ^ein 
SolarBpectnim. 

In  allen  diesen  Versnchen  Warden  nur  wenige  Coinei- 
denzen  beobachtet  mit  dem  ßessemerspectrum.  Die  Kali-, 
Natrou-  und  LitbioDlinien  waren  8tets  deutlich  da,  auch  3 
feine  Eisenlinien  und  das  rothe  Band  des  Wasserstoffs  er- 
sehien  als  sebwarses. 

Wenn  die  fertige  Portion  BesBemereisen  abgelassen  und 
dann  eine  gewisse  Menge  Spieffeleison  hinzufliessen  gelassen 
wird,  erhebt  sich  eine  mächtige  Flamme ,  weiche  zwar  bis- 
weilen das  gew^hnliohe  Bpectrum  der  Bessemerflamme^ 
meistens  aber  ein  ganz  anderes  giebi  Es  ähnelt  dieses  dem 
gewöhnlichen  Kohlenspectrum,  ist  aber  von  ihm  doch  wesent- 
lich vers(  den.  Denn  das  i^ohlenspectrunj  hat  die  stärksten 
Linien  im  wenigst  breehbaren  Theil,  das  Spectrum  des  Spiegel- 
eisens  umgekehrt 

Vergleicht  man  die  Zeichnung  desSpectrums  der  Spiegel- 
eisenflamrae  mit  der  Bessemerflamme,  so  enthalten  sie  in  der 
Tbat  dieselben  Linien,  aber  beide  sehen  ganz  verschieden  aus, 
weil  die  relative  Helligkeit  der  Linien  ganz  verschieden  ist. 

Der  Yf.  sohiiesst:  es  ist  kein  Zweifei,  dass  die  haupt- 
sächlichston  Linien  des  Bessemer-Spectrums  dem  Kohlenstoff 
in  einer  oder  der  anderen  Form  angehören,  wahrscheinlich 
dem  glühenden  Kohlengas.  Versuche  haben  schon  gelehrt, 
dass  2  ganz  verschiedene  Spcctra  des  glühenden  Kohlenstoffis 
existiren,  deren  jedes  beträchtlicher  Modificationen  in  Bezug 
auf  Entstehung  neuer  Linien  föhig  ist ,  je  nachdem  Aende- 
rangen  in  der  Temperatur  oder  in  der  Art  der  Erzcugüng  des 
Spectriims  vorgenommen  werden.  Möglicherweise  ist  das 
Bessemerspectrum  ein  drittes  Kohleustoffspectrum,  uatMr 
anderen  Umständen  als  die  gewöhnlichen  Kohlenspectra  er- 
zeugt, und  die  intensiv  schwarzen  Bttnder  kommen  vielleieht 
auf  Hechnunis:  des  Con trautes  des  ^e:rosseu  Glanzes  der  heilen 
Linien  und  sind  keine  Absorptionsbänder. 
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LKV, 

Molybdän&aure  Salze  und  f  laoxymolybdate. 

Im  Anschlags  au  seine  früheren  Mittheilungen  (dies.  Joum, 
95, 136)  giebt  M.  DelafonUiae  weitere Besultate  von  seinea 
Untenaelmiigeii  Uber  Molybdättverbindangen  (Areb.  d*  seiene. 
BibL  oniTeTs.  Not.  1867),  in  der^  Formeln  daa  Atomge- 
wicht des  Molybdäns  =  92  beibehalten  ist. 

Moi^bdänmures  Rubidium ^  Rb20(Mo03)3  -f-  2aq.  Beim 
Sebmelzen  des  Rttbidiumearbonats  mit  ttbersehttssiger  Molyb- 
dänsfture  eotstebt  ein  Glas,  welches  krystalliniseh  erstarrt 
und  sich  ganz  in  siedendem  Wasser  löst.  Beim  Erkalten 
scheiden  sich  kleine  glänzende  sechsseitige  Prismen  aus, 
deren  Zusammensetzung  der  Yt  durch  den  ivohiensäurever- 
lusi  ermittelte,  weleben  eine  gewogene  Menge  reines  Natron^ 
earbonat  beim  Schmelsen  mit  ihnen  erlitt  Sie  gaben  obige 
Formel,  nachdem  die  Krystalle  zuvor  entwässert  wareu. 
1,393  Grm.  verloren  0,067  Wasser  und  entwickelten  0,154  . 
Kohlensäure. 

Neulralet  JMumsalZf  5(U30,MoOs)  +  2aq.>  ttbereinstim- 
mend  mit  Rammeisberg.    Ein  anderes  Hydrat,  ^(Li^B. 

MoOgj-f-Saq.,  wurde  in  zierlichen  durchsichtigen  Krystallen 
eines  der  schief  rhombischen  Systeme  erhalten. 

Das  ^aure  ^aironsalz,  aus  den  betreffenden  Aequivalenten 
znsammengesehmolzen  nnd  aus  Wasser  krystallisirt,  soll  naeb 
den  gewdbnlicben  Angaben  ans  Na,0.(MoO3)2 +  H2O  be- 
stehen. Der  Vf.  erhielt  aus  ziemlieh  eonceutrirter  Lösung 
sechsseitige  verwitternde  Tafeln  von  Zenker  s  Salz,  BNa-iO. 
7M0O3  -l-  22aq.)  und  aus  der  Matterlauge  neutrales  Salz.  Es 
scheint  sieh  uiko  mit  Wasser  eine  Zersetzung  des  zweifach 
sauren  Salzes  einzuleiten« 

Das  Thalliumsalz  stimmt  mit  Oettiügei  s  Beschreibung 
ttberein.    Es  ist  wasserfrei. 

Das  Magnesiasalz j  MgO  MoOs +  mit  Struve^s  An- 
gaben übereinstimmend,  bildet  glänzende  durchsichtige  Pris- 
men des  schief  rhombischen  Systems  (?). 

Wenn  man  seine  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung 
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ttberläsBt^  so  entstebt  auf  den  Geftorändera  eine  £fflore8cenZy 
in  der  Flüssigkeit  aber  setzen  sieb  Nadeln  ab,  die  an  der  Lnft 
iiiiitt  werden.  Sic  hatten  mehr  Wasser,  uakezu  mit  Mg0- 
MüO^  +  7aq,  libcieiu8tinimend. 

FluoxymolybdiJUe,  Bekanntlicb  erhielt  Berzelius  mehrere 
dieser  Verbindungen  dureh  Auflösen  molybddnsaurer  Balze  in 
FlusBsäure.  Ihre  Krystallform  lehrte  den  Isomorphismus  der- 
Bolbeii  mit  den  Fluostannaten ,  Fluotitanaten  und  i  luozirko- 
Baten  der  entsprechenden  Basen  kennen. 

Eb  giebt  ausser  den  neutralen  auch  saure  Verbindungea 
dieser  Art  und  diese  sind  verwitternd,  während  erstere  luft- 
bestftndig  sind. 

Neutrales  Kalium-  MohjhMnoocyfJuorür ,  K^MoO^Fj  -f- 
gleicht  dem  entsprechenden  Fluoxyuiobat,  Fluoxywolframiat 
und  Fluotitanat.  Es  bildet  kleine  durchsiehtige  aehteekige 
Tafeln  des  zwei-  und  eingliedrigen  Systems,  welehe  unter 
100<*  ihr  Wasser  verlieren  und  grau  werden,  in  der  Rothglutb 
schmelzen  und  dabei  ulliiiahlich  sich  ganz  in  niolybditiisaiiros 
Kali  umwandeln.  Dieses  Verhalten  benutzte  der  Vi.  zur 
quantitativen  Analyse. 

Ldst  man  diess  neutrale  Salz  oder  besser  eines  der  sauren 
Kalimolybdate  in  Flusssänre  auf  und  dampft  ein,  so  seheiden 
sich  durchsichtige  seideglänzende  Prismen  einer  sauren  Ver- 
bindung, K.2M0O2F4  +  M0O2F2  +  2H2O ,  aus.  Diese  verwit- 
tern laugsam  und  verhalten  sich  in  der  Kothgluth  gleich  dem 
neutralen  Salz. 

Nafrmm-Molybdämxyftuarürj  NaJfoOjF,  +  '  gaq.,  bildet 
krystalünische  Krusten,  merklich  löslichei  als  das  entspre- 
chende Kaliumsaiz,  sonst  im  Verhalten  in  GiUhhitze  diesem 
ähnlich. 

Jhibidium'Mofybdä$wacy/bMrüt,  Kb^Mo^OfFQ  -f*  ^H^O,  wurde 
in  seideglänzenden  Nadeln  aus  dem  oben  beschriebenen  Robi- 

diummolybdat  bereitet.  Die  Krystalle  schmelzen  und  ver- 
lieren beim  Glühen  alles  Fluor,  aber  auch  die  Hälfte  des 
Molybdäns  als  Fluortir,  denn  der  KUckstand  besteht  aus  neu- 
tralem Rubidiumniolybdat 

Das  Ammmium-Mo/yb(fänoxy/Iuortir ,  (NH4)2Mo02F4  -|-  aq., 
ist  viel  luslicher  als  das  Kaliumsalz  und  krystallisii't  in 
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schQnen,  dem  letssteren  isomorplien  TVifeln.  Im  offenen^Tiegel 
erhitzt,  schmelzen  sie  teigig  und  entwickeln  Dämpfe  von 

Molybdäniliini  in  luid  Fliionvassergtoff,  der  Glührückstand  ist 
blau  und  wird  später  weiss.  [Die  obige  Formel  scheint  nur 
eine  Annahme  zu  sein,  denn  der  Vf.  hat  das  Molybdän  im 
Salz  anf  eine  nnsiehere  Weise  bestimmt,  nämlich  durch  Be- 
handeln mit  Schwefelsäure,  darnach  mit  Ammoniak,  zuletzt 
durch  (ilühen.) 

Eine  .sYy?<rc  Verbindung,  (NH4).^Mo.204Fß  +  2n.,0,  die  man 
aus  der  vorigen  mit  liberschttssiger  Flusssäure  erhält,  bildet 
kleine  allmählich  matt  werdende  gradrhombische  Prismen, 
dem  entsprechenden  Fluoxywolframiat  isomorph,  die  sich 
leichter  als  das  neutrale  Salz  lösen,  beim  Glühen  zum  Theil 
vertiUchtigeu  und  einen  blauen  oder  brauneu  Rückstand 
hinterlassen. 

ThaiHum-MolyhääMxyßtmiir ,  T]2Mo02^4  +  ^^1*  >  scheidet 
sieh  bei  Wechselzersetzung  des  neutralen  Kaliumsalzcs  mit 
Tlialliamsulfat  als  käsiger  Niederschlag  aus,  der  beim  Er- 
hitzen sich  meist  wieder  löst  und  dann  als  krystalliuisches 
Pulver  ausfällt  Durch  Auflösen  des  neutralen  Thallium- 
molybdats  in  Flusssäure  erhält  man  abgeplattete  strohgelbe 
Prismen,  wenig  löslich  in  Wasser  und  in  der  Rothgluth 
schmelzend.  Geröstet  hinterlassen  sie  ein  Email  von  neu- 
tralem Tballiummolybdat. 

Uthium-  und  Magnesium  -  Verbindungen  konnten  nicht 
krystallisirt  erhalten  werden,  dagegen  leicht  die  derSbgnesia- 
reihe,  welche  in  trockener  Luft  beständig  sind. 

Das  neutrale  ZbiksalZy  ZnMo02F4 -|-6aq.,  krystallisirt  in 
beicagonalen  Prismen ,  mit  Combinationen  von  Rhomboedern, 
isomorph  mit  dem  Fluotitanat,  -Zirkonat  und  Fluoxyniobat 
Die  Krystalle  sind  farblos ,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser 
löslich  uiul  zersetzen  sich  geglüht  iu  Ziukuiolybdat,  jedoch 
nicht  ohne  Verlust  an  etwas  Molybdän. 

Das  CadmmmscUz,  CdMo02F4 -f-6aq.,  dem  vorigen  iso- 
morph, bildet  grossere  Krystalle,  glänzend  und  genau  mess- 
bar. Hehr  löslich  in  heissem  Wasser,  verwitternd,  nicht  ohne 
Zersetzung  zu  erhitzen,  unschmelzbar. 

Das  Kobaltsalz,  C0M0O2F4  +  öaq.,  ebenfalls  dem  vorigen 
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isonoiphy  «ebienit  in  langen,  wenig  gUtaumd«!,  dunkelrotiieii» 
nosehmelKbaren  tmd  sehr  leicht  IMicben  Prismen  an.  Aaeh 

ßic  zersetzen  sich  beim  Glübeiij  unter  Beibehaltung  der  Form, 
indem  Kobaltoxyduloxyd  bleibt  Sie  aiud  positiv  doppelt 
brechend. 

Daa  iwomorphe  IHck^gait  bildet  kleine  grttne  Kiyatalle. 
Auch  die  Mangan-,  Kupfer-  und  Eopfer-Ammonium-Ver- 

binduiigen  hat  der  Vf.  iu  Krystallen  gewonnen. 


LXVL 

Ueber  metaUiachea  Niobium  und  Tantal 

Nachdem  die  Untersuchungen  der  Fluoniobate  und  Fluo- 
tantalate  eine  von  der  bisberigen  Annahme  ganz  abwdehende 
Znsammensetzung  der  Niob-  und  Tantalsäure  ausser  Zweifel 
gesetzt  hatten,  war  es  natürlich  zu  wissen  wünschennwerth, 
ob  die  betreüenden  Metalle  bei  ihrer  Oxydation  die  von  der 
neuen  Formel  geforderte  Zunahme  an  Sauerstoff  aufweisen 
würden  y  dann  wäre  eigentlich  erst  direct  der  Beweis  für  die 
aus  anderen  Versuchen  erschlossene  procentige  Zusammen- 
setzung der  beiden  Säuren  ^ä:eliefert  worden. 

Marignac  unternahm  es  daher,  die  dahin  zieienden 
Vei-suehe  anzustellen  und  benutzte  zur  Darstellung  der  Metalle 
ganz  sauerstofffreie  Verbindungen,  nttmlieh  dieDoppelfluoraie 
des  Kaliums,  um  der  Entstehung  des  in  Rose's  Reduetiom- 
versachen  waiirscheiulich  untergelaufenen  Nioboxyduls  zü 
entgehen  (Archiv,  des  seien c.  Fevr.  1868). 

Die  Eeduction  der  Metalle  gelingt  am  sichersten,  wenn 
man  Kaliumniobfluorid  mit  gleichem  Gewicht  saurem  Fluor- 
kalium  zusammenschmilzt,  das  Gemisdi  pulvert  uad  mit  ^/^ 
seines  Gewichts  fein  zerschnittenen  Natriums  in  schmiede- 
eisernen Tiegeln  so  lange  unter  einer  Decke  von  Kochsalz 
schmilzt,  bis  die  Natriumflamme  nicht  mehr  sichtbar  ist  Den 
Tiegelinhalt  behandelt  man  mit  kaltem  oder  heissem  Wasser 
mehrere  Tage  lang  und  wenn  keine  Deeantatien  wegen  der 
bleibenden  Suspendirung  des  feinen  schwarzen  Pulvers  mehr 
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ansflthrbar  ist,  mit  fliUNMäiuehaltigeiii  Wasser.  Kar  auf  diese 
Art  ist  es  mO^oh ,  das  abgesefaiedene  Metall  yon  gleiehzeltig 

gebildeter  Niobsäure  nahezu  zu  befreien ,  freilich  nur  unter 
Aufopferung  eines  beträcbtlicheu  Theils  des  Metalls,  den  die 
FluBssäure  mit  iu  Lösung  fährt 

Die  Eigeosehaften  eines  so  gereinigteu,  nachher  auf  dem 
Filter  ausgewasehenen  Produets  sind  folgeiMie :  ein  dunkel- 
schwarzes (wenn  in  mässig  hober  Temperatur),  ein  grau- 
schwarzes  Pulver  (wenn  in  sehr  hoher  Temperatur  die  Reduc- 
tion  stattfand)  von  6 — 6,6  spec.  Gew. ,  unangreifbar  von  ver- 

dttnnten  S&uren  (HCl,  N  und  S),  ziemlieh  leicht  oxydabel 
dnreh  kochende  concentrirte  Schwefelsäure  und  schmelzendes 
Kalibisulfat,  eben  ho  leicht  durch  Flusssäure,  kalt  und  con- 
centrirt  oder  verdünnt  und  kocheud.  Auch  kochende  Kali- 
lauge greift  es  an.  Es  ist  iuftbeständig  und  wird  nur  selten 
gegen  100^  C,  meist  erst  g^en  die  Rothgluth  zu  unter  Er- 
gltthen  oxydirt. 

Merkwürdiger  Weise  stimmen  alle  diese  Eigenschaften 
mit  denen  von  Kose's  Product  fiberein,  aber  der  Unterschied 
seigi  sieh  in  der  quantitativen  Seite.  Bose's  Präparat  ver- 
mehrte  beim  Crlflhen  sein  Gewicht  um  21 — %2  p.c.,  das  des 
Vfs.  um  35 — 38  p.C.  Und  diese  Zahl  entspricht  noch  nicht 
eiunial  der  wirklichen  Aufnahme  an  SauerRtolf  zu  Niobsäure, 
welche  theoretisch  42,5  p.C.  betragen  sollte.  Die  Abweichung 
▼on  der  Theorie  liegt  in  der  noch  anhaftenden  Unreinigkeit 
des  Niobmetalts.  Indem  nftmlich  das  Product  der  Zeraetsung 
ausgelaugt  wird ,  wandelt  sich  der  mit  dem  Natrium  in  Ver- 
bindung getretene  Theil  des  Niobs  in  ein  Hydrilr  um.  Man 
sieht  diess  daran,  dass  im  Beginn  des  Glühens  eine  bläuliche 
Flamme  Uber  dem  Metall  entlang  läuft  und  dass  sich  dabei 
eine  gewisse  Menge  Wasser  bildet  Directe  Versuche  lieferten 
0,9—1,26  p.c.  H.  Die  Zusammensetzung  NbH  wttrde  1,06  p.C. 
verlangen  und  bei  der  Umwandlung  in  !Niobsäure  ihr  Gewicht 
um  41  p.c.  vermehren. 

In  dunkler  Rothgluth  veränderte  diess  Kiobhydrttr,  im 
Wasserstofibtrom  geglttht,  sein  Gewicht  so  wenig  wie  seine 
Eigenschaften,  im  Windofen  bei  sehr  hoher  Temperatur 
sinterte  es  zusammen,  vermehrte  sein  spec.  Gew.  von  6,15 
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auf  7,37  und  wurde  ein  wenig  mehr  grau,  aber  es  halte  sich 
auch  ein  wenig  oxydirt,  da  wahrscheinlich  der  Wassa'stoff 
nicht  gfanz  luftfrei  war. 

MaiicrBielit  aus  Allem  diesen,  dass  dieZusaramensetzung 
der  Niobsäure  jedcufalls  nicht  nach  II.  Kose's  Daten  ange- 
nommen werden  darf,  soudem  dass  das  Metall  ganz  nahe  mit 
den  Zahlen,  welchen  die  Formel  KbOs  erfordert,  tthereinstim- 
mend  den  Sauerstoff  aufnimmt 

Andere  Methoden  der  Reduction  des  Kaliumfliiuiiiobats 
führten  zu  keinem  reinem  und  zu  Zeiten  zu  gar  keinem  Niob. 
Magnesium  zersetzt  das  Doppelfluorid  'unter  Explosion,  Zink 
gar  nicht  und  mit  Zusatz  von  Natrium  sehr  ungünstig,  Eisen 
sehr  nnyoUständig  und  Aluminium  liefert  damit  eine  he- 
stimiiilc  \'cibjiuiung,  die  man  durch  Erhitzen  von  1  Th.  des 
Fluorids  mit  l^^'^i^u^üif^iie  in  einem Kobleutiegel  beiEisen- 
scbmelzhitze  gewinnt. 

Nkibahaniif^tum,  durch  kalte  Salzsäure  gereinigt,  bildet  ein 
krystallinisches,  eisen -platingraues  glänzendes  Pulver  von 
4,45 — 4,52  spec.  Gew.,  welches  sich  nur  langsam  und  unvoll- 
kommen beim  Glühen  oxydirt,  von  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird,  in  kochender  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  sich  langsam  zersetzt  und  sehr 
leicht  in  Flusssäure  mit  brauner  Farbe  sich  tösi  Am  besten 
zerlegt  man  die  Vorliiudun^j^  durch  Schmelzen  mit  viel  Kali- 
bisulfat  und  so  gab  sie  Zahlen,  die  mit  der  Formel  NbAl^ 
nahe  übereinstimmen  und  aus  denen  zugleich  erhellt^  dass 
Niobmetall  bei  seiner  Umwandlung  in  Säure  42,5  p*C.  Sauer- 
stoff aufnimmt 

Es  wurden  erhalten : 


!      das  Silicium), 
0,007  SiOj  —  0,0032  Si, 

[ 0,481  AIO3  =  0,2564  AI; 
.  0,553  NbOs      0,3879  Nb,  d.  h.  lOÜ  JSb 


0,413  NbOft  =  0,2897  Nb,  d.  b.  100  Nb 


nehmen  auf  42,7  0  (abgerechnet 


aus  0,726  Legirung 


I  nehmen  auf  41,9  O, 
j  0,008  SiOa, 

f  0,624  A103  ^  0,3B26  AI 
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Zersetzt  man  Kaliumtantal flmriä  durch  Alumiu  und  ver- 
fährt wie  Yorhin,  so  erhält  man  ein  glänzendes  eiseDgraues 
Pulver  von  7,02  spee.  Gew.  von  ähnlichen  Eigenschaften  und 
analoger  Zusammensetzung  TaAlß. 

Ol) wohl  diese  Versuche  nichts  Genaues  iibei  die  Eigeu- 
»chaften  des  reinen  Niobs  und  Tantals  aussagen,  so  scheinen 
diese  doch  dem  Silieium  am  nächsten  zu  stehen,  und  dennoch 
haben  die  hauptsächlichsten  Verbindungen  dieser  drei  durch- 
aus nicht  dieselbe  Constitution.  Während  das  Silieium  vier- 
werthig  ist,  sind  L'autal  und  Niob  fünfwerthig.  üaiaiis 
leuchtet  der  Schluss  ein,  dass  die  jetzt  häutig  beliebte  An- 
ordnung der  £Ieuiente  nach  ihrer  Werthigkeit  zu  einem  durch- 
aus nicht  natürlichen  System  führen  würde. 


LXVIL 
lieber  das  Vanadiii, 

Die  jetzt  vorhandenen  analytischen  Thatsachen  und  eine 
Anzahl  neuer  haben  Ii.  Koseoe  bewogen,  die  bisherigen  An- 
nahmen ttber  die  Constitution  der  Vanadinverbindungen  zu 
Terwerfen  und  die  Formeln  umzugestalten  (Proceed.  ßoy.  See. 
16,  No:  97,  p.  220.) 

Schon  seit  der  Entdeckung  des  mit  dem  Apatit  undPyro- 
morphit  isomorphen  Vanadinits  hat  die  Zusammensetzung  der 
Yanadinsäure  *«*  V  (¥»»68,5)  Bedenken  erregen  mttssen  und 
diese  steigerten  sich,  als  Czudnowitz  beobachtete^  dass  beim 
Schmelzen  yon  kohlensaurem  Natron  mit  Yanadinsäure  stets 
3  At.  Kohlensäure  ausgetrieben  werden,  da  gewöhniieh  die 
Säuren  in  solchem  Fall  ihre  normalen  Salze  zu  bilden  pflegen. 

Der  Vf.  beseitigt  nun  diese  Bedenken  dadurch,  dass  er 
dem  Vanadin  ein  anderes  Atomgewieht  zutheilt,  dass  er  die 
Säure  mit  5  Ai  Sauerstoff  ausstattet  und  ihre  Salze  gleich 
denen  der  l'hosphorsäure  in  normale  dreiljasige,  in  zvvcibasige 
und  cinbasige  eintheilt  und  dass  die  anderen  Oxydatiou8'> 
stufen,  deren  er  4  namhaft  macht,  in  folgender  Weise  eon* 
stituirt  sind  (Sauerstoff  9  »  16). 


Digitized  by  Google 


430 


lieber  das  Vanadin 


Neues  Atomgewicht  des  Vanadins  ^  51,2. 

Atomgewicht 

yanadinmonoxyd,  VO  67,2  s  Vaoadyi 

VanadlDflesquioxyd,  V^Os  150|4 
VaDadiDbioxyd,  Ve^  83,2 

VanadiiiRäure,  V2O5  182,4 
Dazu  geseiieu  sich  voa  dem  YL  neu  dargestellt ,  respu 
untersucht 

1)  Yanadinoxyehlorid,  VOC|$  (VaoAdinoxytrichloiid  oder 

Yanadyltriehlorid) 

2)  n  VOCI2  (Vanadinoxybicblorid, 

Vanadylbichlorid) 

3)  n  YOCl  (Vanadinoxymoiiochlorid, 

Yanadylinonoehlorid) 

4)  «  VtO^^l  Divanadylmonochlorid. 
Die  vanadinsauren  Salze  zerfallen  in 

1)  normale,  R^VO, ;  2)  Bivanadate,  2(RV0;^)  +  ViOs  oder 
yielleicht  ^«Yse,  +  dY^e^ ;  3)  Metoy^nadate,  RY^e«. 

Die  Grflnde  für  diese  Annabmen  liegen  in  Folgendem : 

Die  Giiindla^^en,  auf  denen  Berzelius  das  Atomgewicht 
der  Vanadinsäure  feststellte,  bestanden  in  der  Ermittelung 
des  Sauerstoffyerlustes  bei  der  Eeduction  der  Säure  zu  Bub- 
ozyd  und  in  der  Bestimmung  der  Menge  Sftarei  die  beim 
0lflhen  des  Suboxyds  in  Cblor  binterbleibt^  wftbrend  Yiuiadiii* 
Chlorid  Überdcbtillirt.  Die  letztere  Keactiou  drUckt  sich  in 
den  alten  Atomgewichten  so  aus :  3Y  -|-  6C1  ==  V  +  2 VCI3. 

Dieser  Calcul  ist  aber  darin  falsch,  dass  das  Ueber- 
deetillirende  nieht  Chlorid^  sondern  ^n  dg^ehlorid  ist  aad 
damit  fällt  die  Richtigkeit  des  Atomgewiehts.  Was  daher 
Berzelius  für  Metall  annahm,  war  noch  eine  Sauerstoflfver- 
bindung,  in  dem  Verhältniss  von  51,2  Th.  Vanadin  auf  16  Tb. 
Sauerstoff  und  diese  Verbindung  nennt  der  Vf.  Yanadjl,  ent- 
sprechend Peligot's  Uranyl. 

Die  Sache  steht  gegenwifcrtig  nun  so:  wenn  Yanadin- 
Baure  din  eh  Wasserstoff  partiell  reducirt  wird,  so  besteht  das 
Heducirte  aus  dem  Sesquioxyd  und  wenn  man  die  von  Ber- 
zelius  erhaltenen  Zahlen  fttr  die  angewandte  Menge  S&nre 
und  die  erhaltene  Menge  Sesquloxyd  bei  Bereohnnng  des 
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Atomgewichts  zu  Grunde  legt,  so  bekommt  man,  indem  VjOg 
au  wird|  alg  Mittelzahl  fUr  dag  Atomgewioht  des  Vana- 
diiiB  51^37. 

Der  Yt  bat  aber  aueh  Boeb  auf  andere  Weise  diese  ZabI 

zu  ermitteln  gesucht,  indeiu  er  das  Oxytricbloi id ,  VOCl,, 
analysirte.  Daraus  ergab  sich  die  Zahl  51,05  und  das  Mittel 
aas  dieser  und  der  vorigen  Zahl  »teilt  sich  auf  51,21 ,  welebe 
er  als  Atom  des  Vanadins  annimmt 

Was  nnn  die  oben  aufgezftblten  SauerstoffVerbindangen 
betrifi't,  00  theilt  der  VL  darüber  Folgendes  mit : 

Das  MonoQcyd  oder  Vanadyl^  VO  oder  \  ist  ein  graues 
ra^tallglänaendes  Pulver,  welches  ein  noch  grösseres  Yer- 
einigungsbestreben  mit  Saueritoff  besitzt,  ab  UranyL  Man 
erbXIt  es,  wenn  man  das  Oxytrioblorid  mit  Wasserstoff  Aber 
rutbgltihende  Kohle  leitet. 

In  Lösung  beiludet  sich  dieses  Oxyd,  wenn  scbwel'elsaure 
Vanadinstture  mit  Zink,  Cadraium  oder  Natriumamalgam  be- 
liaadelt  wird.  Naebdem  die  Flttssigkeit  alle  Sehattirungen 
▼0B  Blan  und  Chrttn  doreblanfen  und  dau^nd  lavendelfarbig 
geworden,  enthält  sie  ein  Salz  des  Monoxyds,  welches  Indigo 
bleicht  und  überaus  gierig  Sauerstofi*  aufnimmt  Wenn 
100  Tb.  Vaai^nsäure  in  Monoxyd  übergehen,  so  verlieien 
me  26^53  Sauerstoff  (die  Reebnnng  Ton  V^Os  so  ¥«02 
langt  26,3)  und  sie  werden  dnreb  CbamUleon  wieder  in  die 
Säure  ttber^efuhrt.  Durch  solche  Titrirung  sind  die  eben  an- 
geführten Zahlen  erlangt  worden. 

(Diese  Angaben  stoben  im  Widerspmeb  mit  denen 
Gaadnowits's,  weleber  (Pogg.  Ann«  ISO,  36)  ansdrtteklieb 
Iwtont,  dass  sdiwefelsaure  VanadinsHurelOsung  dureb  Was- 
serstofT  im  statu  nascendi  nur  zu  dem  grünen  Sesquioxyd 
reducirt  wird.   D.  Ked.j 

Wenn  die  neutrale  lavendeifarbige  Lösung  einige  Zeit 
an  der  Luft  stebt,  so  wird  sie  dnnlieleboeoladebraun,  wenn 
aber  die  saure  Lösung  mit  Sauerstoff  behandelt  wird,  so  wird 
sie  dauernd  blau  und  enthält  dann  das  Bioxyd ;  neutralisirt 
man  die  freie  bäure  durch  Zink,  so  nimmt  die  Lösung  eine 
braune  Farbe  an  und  diese  verändert  sieb  durcb  Säuren  in 
Grün,  wdekea  den  Qebalt  an  Sesquioxyd  bekundet 
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Das  Vanadinsesqjtioxijd y  V2O3,  ist  das  schwarze  Pulver, 
welches  beim  Kothgiühea  der  Vanadiusäure  im  Wasserstoff 
entsteht  und  von  Der ze lins  Suboxyd  genannt  wurde.  Noch 
heifls  an  die  Luft  gebracht,  verglimmt  es  znSäure^  bei  mittlerer 
Temperatur  nimmt  es  langsam  Sauerstoff  auf  und  wird  zu 
'  Bioxyd.  Für  sich  ist  es  iu  Säuren  unlöslich,  aber  es  geht  iu 
Lösung  I  wenn  es  sich  durch  Einwirkung  von  Magnesium  auf 
schwefelsaure  Yanadinsäure  bildet.  Die  Farbe  der  Lösung 
ist  gritn.  100  Th.  Vanadins&ure  verlieren  dabei  17,7  Sauer- 
stoff (berechnet  17,5).  Die  Ldsung  des  Sesquioxyds  entsteht 
auch,  wenn  das  lavendelfarbige  Monoxyd  eine  theilweise 
Oxydation  erleidet.  —  Durch  Chlor  zersetzt  sich  das  Sesqui- 
oxydso:  3(Vj,0j);+ 6CI4  —  V^Oj  +  4(VeCla). 

Das  VmuMddoxyd,  V0st  das  Ton'Berselitts  Vanadin- 
oxyd genannte.  Man  erhftlt  es  in  blauen  sehimmemden  Ery- 
stallen,  wenn  das  Sesquioxyd  Sauerstoff  absorbirt  Iu  Lo- 
sungen fuhrt  es  die  heiihiaue  Farbe  und  entsteht,  wenn  man 
schwache  fieductionsmittel,  wie  schweflige  SäurCi  Oxalsäni^ 
Schwefelwasserstoff  etc.  auf  Vanadinsfture  wirken  iSsst  Man 
erhält  es  auch ,  wenn  Luft  durch  die  Lösung  des  Monoxyds 
geleitet  wird,  hm  eine  daucmd  blaue  Farhe  eingetreten.  Die 
Vaaadinsiiure  verior,  als  sie  iu  dicss  Oxyd  überging,  9,03  p.C. 
(die  Kechnung  verlangt  8,75).  [EbeuCalls  im  Widerspruch 
mit  Czpdnowits  a.  a.  0.  p.  39.   D.  Bed.] 

Die  Vanadinsäw  e  ist  iu  ihren  Eigenschaften  hinlänglich 
bckaunt.  Ihre  Salze  sind  die  oben  erwähnten.  Am  gewöhu- 
lichstcu  kommen  die  Metavanadinate  vor,  z.  B.  Ammoniak- 
salz, :NU4V03  ,  Barytsalz,  BaVsOe  (Ba  -»  137).  Die  Bivana- 
date  sind  wasserfreie  Salze,  das  Hauer'sche  Natronsalz  =- 
2(NaV03)  +  V2O5.  Darüber  wird  der  Yf.  später  mehr  mit- 
theilen. 

Von  den  Oocychloridm  des  Vanadins  hat  der  Vf.  4  Verbin- 
dungen beschrieben.  Das  reine  Chlorid,  V2CI5,  scheint  noch 
nicht  aufgefunden  zu  sein. 

Das  Oxylnchlnrul^  VOCI3,  ist  eine  citronengelbe  Flüssig- 
keit, nach  lierzelius' Verfahren  bereitet,  weiche  mit  Wasser- 
stoff Uber  rothglühende  Kohle  geleitet  Kohleuoxydgas,  mit 
Magnesium  Magnesia,  mit  Natriumamalgam  Natron  und  end'^ 
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lieh  mit  Wasserstoff  im  rothglühenden  Rohr  Vanadinscsqui- 
ozyd  giebt  Sein  spee.  Gew*  ist  1,841  bei  14,50,  Dampf- 
diebte  =  6,108,  Siedepunkt  126,7»  unter  76t  Mm.  B. 

Seine  Zusammensetzung  war 

Atoingew.  Ber. 

V    29,58        51,2  29,55 

Cl    61,27       106,11  61,24 

0       —          16  9,21 

Das  Vanadylbichimd,  VOOla,  ist  ein  hellgrttnes  Krystall- 
pulTer,  welehes  aus  dem  vorigen  durch  Zink  bei  400<^  in  zu- 
gesebmolzenen  Röhren  sich  bildet    Spec.  Gew.  »  2,SS. 

Unlöslich  in  Wasser,  zei-fliesst  es  dennoch  nach  langer  Zeit 
an  der  Luft  und  löst  sich  leicht  ia  Säuren« 
Zusammensetzung 

Der. 

V  37,58  37,13 
Cl  60,73  51,27 
0       —  tl,60 

Das  Oxymanoehhriä,  VGCl,  ist  ein  braunes  leichtes  Pul- 
ver, unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Säuren.   Es  bildet 

sich  durch  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  Vanadoxytri- 
eblorid  in  Kothgiuth.  Zusammensetzung 

Ber. 

V  50,21  49,96 
Cl  34,53  34,45 
0      ^  16,59 

Das  IHvanadyfynonochhriä,  726201,  welches  unter  den- 

ßelbeii  Bedingungen  wie  das  vorige  entsteht,  trennt  mau  von 
letzterem  durch  Scblämmen.  Es  ist  ein  scliweres  glänzeudes 
dem  Musivgold  ähnliches  Pulver.  Zusammensetzung 

Ber. 

V  61,69  60,37 
Cl    18,93  18,82 

^  0      —  20,81 

Vam^nsHekstoff,  VN,  ein  graues  Inftbeständiges  Pülver, 
erhält  man  durch  Erhitzen  des  Ammoniumoxychlorids  (?)  in 
Ammoniakgas  bis  zur  Weissgluth.  —  Eine  andere  Verbin- 
dung, VN),  erhält  man  nach  Uhrlaub  als  schwarzes  Pulver. 

Diese  beiden  Verbindungen  sind  ein  weiteres  Zeugniss 
für  die'lticbtigkeit  des  neuen  Atomgewichts  und  werden  den 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  CIV.  7.  28 
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Ausganprspunkt  zu  bilden  haben  für  das  Studium  der  Eigen- 
schaften des  Metalls  and  seiner  üalogenyerbindungeii. 

Das  Material  zu  seinen  Yersttchen  gewann  der  Vf.  aus 
einer  grossen  Quantität  eines  Ealkniedersehlags ,  der  bei  der 
Verarbeitung  von  einem  armen  Kobalterz  aus  der  Mottram- 
grubo  in  Chesbire  erhalten  war.  Derselbe  enthielt  fa*^t  2  p.G. 
Vanadin  und  hauptsächlich  Arsen,  Eisen,  Blei,  Kupfer,  Schwe- 
felsäure und  Fhospborsänre.  Nach  Erhitzen  mit  Kohle^ 
darauffolgendes  R(}stai  und  Schmelzen  mit  Natron  bildete 
sich  mit  Wasser  eine  Lösung,  die  mit  Schwefelwasserstoff 
eine  reiche  Fällun?:  niul  eine  blaue  Li)sung  gab.  Letztere  mit 
Ammoniak  ueutraiisirt,  gab  einen  Niederschlag  von  Vanad- 
oxyd,  der  mit  Salpetersäure  oxydirt,  mit  kohlensjaurem  Am- 
moniak behandelt  und  in  krystallisirtes  tanadinsaures  Am- 
moniak übergeführt  wurde.  Dieses  krystallisirte  man  um, 
röstete  es,  löste  es  wieder  in  Ammoniak  und  erhielt  es  so  rein. 
Besonders  schwierig  ist  die  Abscheidung  der  Phosphorsäure, 
welche  in  geringster  Menge  die  Beduetion  der  Säure  im  Was- 
serstoff verhinderi 

Das  Vanadin  findet  sich  in  den  Kupferlagerstätten  des 
unteren  Keupersandsteins  bei  Aideriey  Edge  und  Mottram 
St  Andrews  in  Cheshire. 


LXVUL 

lieber  die  Zusammensetzung  der  ttbeijodsanren  Sake. 

Von 

Bammelsberg. 

(Fortsefsnog  und  Erg^nsntig  der  froheren  Abhandlnng. 
Dies.  Joum.  108,  278.) 

(Monatsber.  d.  kön.  preuss.  Akad.  tl.  Wissensch,  zu  Berlin.  April  1S68.) 

U^ery'odsaures  Ammoniak*  Auch  hier  giebt  es  zwei  Salze. 
Aus  einer  freie  Ueberjodsäure  enthaltenden  Aufl($sung  kry- 

stiiUisirt  das  normale  Salz  AU1JO4  in  schönen  vicigliedrigen 
Combi nationen  zweier  Quadratoktaeder,  vollständig  isomorph 
mit  dem  Natron-  und  dem  orangerotben  Silbersalze,  vielleicht 
der  erste  Fall^  wo  ein  Ammoniaksalz  nicht  mit  dem  ent* 
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sprechenden  Kalisalze^  sondern  mit  dem  Natronsalze  isomorph 
ist.  Es  if^t  scliwer  l^^slich ,  wasserfrei  und  reagrirt  sauer.  Ist 
Ammoniak  im  Ueberschuss  vorhauden ,  so  erhält  mao  halb- 
überjodsaiiTes  Ammoniak,  AmiJjO^-f'dA^l«}  dessen  Krystalle 
secbsgliedrig-rfaomboMriseli  (optisch  einaxig),  und  isomorph 
mit  denen  des  gelben  Silbersalzes,  Ag4  J2^09  +  3aq.,  sind. 

Veherjodmurer  Vfu-yf.  \YahiciKl  ^Ins^  auf  directem  AVtige 
selbst  bei  überschüssiger  Säure  oder  durch  Wechselzersctzung 
sich  krystallinisch  abscheidende  Salz  Aa/&-ttberjodsanrer  Baryt, 
Ba2J20g  ist,  theils  wasserfrei ,  gewöhnlich  aber  mit  7aq«, 
existirt  das  normale  Salz  nur  in  Auflösung,  und  wird  durch 
Wasser  in  ähnlicher  Art  wie  das  Silbersalz  zersetzt.  Versetzt 
mau  eine  Auflösung  von  halb-ttberjodsaurem  Baryt  in  Sal- 
petersäure  mit  Ammoniak,  so  entsteht  ein  starker  gelatiniiser 
Niederschlag,  der  sämmtlichen  Baryt,  jedoch  nur  einen  Theil 
der  Säure  enthält  und  mithin  ein  basischeres  Salz  ist  Die 
Zusaniraensetzung  dieses  amorphen  Körpers  ist  ungemein 
schwer  zu  emntteln ;  directe  und  indirecte  Methoden  haben 
das  Atom  -  Verhältniss  J:Ba  theils  =  3:4,  theils  «=4:5, 
selbst «2 : 3,  ergeben ;  im  ersten  Fall  wäre  es  ein  Drmachtel-^ 
im  zweiten  ein  Zrveiß/nftel-  ^  im  letzten  ein  /?nY^«/-Hyperjodat 
Vielleicht  ist  es  ein  Gemenge  von  Halb  -  und  Viertelhyper- 
jodat  in  schwankenden  Verhältnissen,  so  dass 


leb  behalte  mir  noch  weitere  Versuche  hierüber  vor. 

Ausserdem  existirt  nooli  das/'/iw/?^/-Hyperjodat,Ba.2J20,2, 
dessen  Bildung  und  Erhaltung  in  hoher  Temperatur  ich  frliher 
beschrieben  habe.  Die  salpetersaure  Auflösung  giebt  mit 
A^imoniak  den  oben  erwähnten  gelatin{>sen  Niederschlag, 
während  ein  Theil  des  Baryts  in  das  Filtrat  ttbergehi 

Ueherjodsavrer  Strontian.  Hier  ist  es  mir  gelungen,  das 
normale  ^iiX'A^  SrJjOt,,  in  grossen,  anscheinend  eingliedrigen 
Krystallen  mit  6aq.  zu  erhalten,  die  sieh  in  Wasser  klar  lösen. 


Ba2JsOg 

Ba4J20„ 

21  Ba2tl  2  ^9 
Ba.j  J^Oj  j 
SBa^J.O, 


=  2BaaJ20i 


2Ba6J40 


10) 


28* 
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Das  i^a//;-Hyperjodat  ist  als  krystailinischer  Niederschlag  =j 
.  SrjJsOft  +  basisehereii  Baisse  entsprecbeii  ganz  denen 

des  Baryums. 

üeberjodsaurer  A'alk.  Das  normale  Salz  ist  so  leicht  lös- 
lich, dass  es  nicht  gut  frei  von  beigemengter  Säure  erhalten 
werden  konnte.  Das  durch  Fällung  entstehende  iTa^-Hyper- 
jodat  ist  Ca.2J209  -|~  ^^^•}  durch  Ammoniak  gefällte  ergab 
4Ca  gegen  3J. 

Ueberyoäsaure  Moffneaa,   Am  der  Auflösung  von  Magne* 

siacarbonat  in  Ueberjodsäure  setzt  sieh  beim  Verdunsten  zuerst 
Halb-  (laiiii  7iorma7es  Sb\z  in  kleinen,  nicht  genau  bestimm- 
baren Kiystalleü  ab.  Das  letztere  ist  MgJ208  +  lOaq.,  jenes 
ist «  Mg2 J^Og  iöaq.  Wird  die  Säure  mit  Magnesia  aber 
gesättigt,  so  scheidet  sich  sofort  ein  schwerlösliches  krjstal- 
linisches  Pulver  aus,  welches  das  FtÄr/^/-Hyperjodat,  Mg4J20,„ 
ist,  null  in  der  Regel  9aq.  enthält  Alle  diese  Salze  ^eben 
beim  Erliitzeu  Jod  und  SauerstoÜ'  und  hinterlassen  MgO  mit 
ein  wenig  MgJ^. 

Sehr  eigentbUmlich  ist  das  Ycibalten  eines  neutralen 
Maguesiasalzes  (Bittersalz)  zu  den  Hyperjodaten  der  Alkalieo. 
NaJ04  giebt  keinen  Niederschlag ,  aber  die  Flüssigkeit  wird 
sauer  und  liefert  beim  Verdunsten  Mg2 J2O0 ,  oder  nach  an- 
näherndem Neutralisiren  durch  kohlensaures  Natron  eine 
■  Fällung  von  Mg4J20ii.  Ganz  anders  ist  die  Erscheinung  bei 
Anwendung  von  E4J2O9.  Diess  erzeugt  in  Bittersalz  eine 
starke  Fällnng,  aber  auch  hier  ist  das  Filtrat  sauer.  Ana 
diesem  Filtrat  scheidet  sich  unter  günstigen  Umständen  EJO4 
in  Krystallcn  ab,  und  sind  die  Flüssigkeiten  concentrirt,  so 
mengt  sich  letzteres  dem  Niederschlage  bei,  falls  man  ihn 
längere  Zeit  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  iässt  Solche 
Niederschläge  enthalten^  wenn  sie  kalt  ausgewaschen  sind, 
stets  Kall,  aber  das  Verhältniss  E :  Mg  ist  variabel,  und  der 
Kaligcbalt  um  so  geringer,  jo  verdüuuler  die  Fällung  statt- 
fand. Bei  der  grossen  Schwerlöslichkeit  von  KJO4  Uisst  sich 
glauben,  dass  die  Niederschläge  ein  Gemenge  dieses  Salzes 
mit  einem  reinen  Magnesia -Hypeijodat  seien,  welches  anf 
Grund  der  ziemlich  zahlreichen.  Analysen  das  Viertel-Hyper* 
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jodaty  Mg4J20ii,  sein  mass.  Dass  der  Vorgang  anders  ver« 
läuft}  als  man  erwarten  sollte,  dass  nicht  Mg^JiO^  und  ein 
neutrales  Filtrat  entstehen,  bat  wohl  darin  seinen  Grund, 

dass  K|J,0.j  sich  leicht  in  das  schwerlösliche  iiurmale  Salz 
verwaudeity  und  dass 

2Mg,  J  A  +  K4  J2O9 — Mg4  J«0,  „4KJO4 

geben.  Allein  dio  saure  lieactioii  der  Flüssigkeit  rtlhrt  nicht 
blos  von  dem  letztcreu  her,  denn  sie  ist  sehr  bedeutend  und 
thtt  auch  ein,  wenn  zu  einem  grossen  Ueberschuss  von  Bitter- 
salz nur  wenig£4JsOo  hinzugesetzt  wird,  und  desshalb  glaube 
ieb,  dass  das^lOsliche  Salz  Mg^Jo^/  sieh  auf  Kosten  von 
MgSO^  in  das  basischere  unlösliche  verwandelt,  ku  dasö  eine 
gewisse  Menge  Schwefelsäure  frei  wird,  welche  natürlich 
einen  weiteren  Zusatz  von  K4J2O9  in  KJO4  überfuhrt 

Man  könnte  allerdings  diese  Niederschläge  auch  als 

Doppelsalze  von  Halb-Hyperjodat^n,  vonK4Jo09  und  Mg^JiOy, 
betraciiten,  die  nur  mit  KJO4  gemacht  sein  können.  Dagegen 
spricht  aber  ihr  Bestehen  in  sauren  Flüssigkeiten  und  ihr  Ver- 
halten in  der  Glühhitze,  insofern  sie  neben  MgO  nicht  das 
0-haltige  Prodnet  des  E4  JoOr),  sondern  bloss  KJ  liefern. 

Ich  habe  geglaubt,  diesen  Niederschlägen  durch  kochen- 
des Wasser  den  ganzen  K-Gehalt  entziehen  zu  können.  Aller- 
dings Idste  sich  viel  KJO4  auf,  allein  der  Erfolg  war  bloss 
der,  dass  ein  Salz,  welches  ursprünglich  Mg :  K  «  2 : 3  At 
enthielt,  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  das  Verliiiltniss 
4 :  3  zeigte ,  oder  dass ,  bei  gleicher  Menge  Mg ,  die  Mengen 
von  K  und  J  auf  die  Hälfte  reducirt  waren.  Das  Ganze  er- 
scheint nun  entweder  als  AeMel-Ey^^eijoäsA  von  Mg  mit  KJO4. 
oder  als  Yiertel-Hyperjodat  mit  EJO4  und  E4J2O9. 

Auch  diese  für  die  Gcschiclitc  der  Überjodsauren  Salze 
wichtigen  Vorgänge  erfordern  noch  weitere  aufklärende 
Versuche. 

Die  saure  Auflösung  der  reinen  Ilyperjodate  von  Mg  wird 
von  Ammoniak  gefällt;  der  Niederschlag  enthält  je  1  Atom 
Am,  Mg  und  J,  und  lässt  sich  entweder  als  IhiUel  Hypegodat, 
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oder  ais 

betrachten. 

üebefjodsaures  l^nk*   Aus  Zinkcarbonat  und  freier  ttber- 
schllBBiger  Säare  habe  ieh  iToi^-Hyperjodat^  Zoj J2O9 
als  weissen  pulverigen  Absatz  erhalten. 

Ueberjodsaure  Alkalien  verhalten  sich  gegen  Zinksalze 
(Z&SO4)  ähnlieh  wie  gegen  Magneaiasalze.  Doeh  giebt  NaJO« 
eine  FftUung,  welche  frei  von  Na  ist  und  Tai^ifi^^^  d.  h.  Z»ä- 

m 

/Mfi/3fe/-Hyperjodat  (oder  ein  Gemisch  von  Halb-  und  Viertel- 
Hyperjodat)  sein  \vUr(le.  Aus  dem  sauren  Filtrat  erhält  man 
durch  annähernde  Sättigung  mit  kohlensaurem  Alkali  eine 
reichliche  Fäilupg  des  Fter^ef-Hypeijodats,  Zn4J20||4-^* 
Die  Anwendung  yon  EiJjOg  ruft  ftusseflich  ganz  dieselben 
Erseheinungen  hervor  ^  wie  sie  vorher  besehrieben  wurden, 
und  eine  Probe  entsprach  der  Mischung  Zn4J20ii,2KJ04,4aq. 

Ueherjoäsaures  Kaimm.  Bringt  man  in  Üebeijodsäure 
Eadmiumearbonat,  so  scheidet  sieb  ein  weisses  Salz  ab ,  wel- 
ches sich  als  ein  Gemenge  von  OdJ.,Os  und  Cd-^JoO^  (beide 
wasserfrei)  erwies.  Vermischt  man  schwefelsaures  Kadmium 
und  normales  ttbeijodsäures  Natron,  so  entsteht  ein  Nieder- 
schlag, der  als  HaXih  und  F1^^/-Hyperfodat  nach  der  Formel 

Cd^oJeOi,,  +  15a^.«=  2CdäoL !  + 
betrachtet  werden  kann* 

Vehcrjoäsmr^  Kupfer.  Salpetersaures  Kupfer  ^ebt  mit 
dem  normalen  Natronsalz  einen  pulverigen  grllnen  Nieder- 
schlag und  aus  dem  blauen  Filtrat  scheidet  sich  ri^Vc/  Uber- 
jodsaures  Kupfer  als  CU4 JjOii  +  <^Aq.  in  dunkelgrünen  kry- 
stallinischen  Aggregaten  ab.  Dagegen  habe  ich  ans  dem 
Carbonat  durch  Ueberjodsäure,  die  in  schwachem  üeberschiws 
angewendet  wurde,  das  /%w/?^/-Hyperjodat,  Cu5J20,2  +  5aq., 
als  hell  gelbgrUnes  unlösliches  Salz  erhalten.  Beim  Erhitzen 
zersetzt  sich  dasselbe  in  Sauerstoff,  Jod  und  48,76  p.C.  eines 
schwarzen  lockeren  Pulvers,  welches  ein  Kupferoxyjodid  ist 

Die  lebhaft  grüne  Fällung,  welche  halbuberjodsaures  | 

I 

! 
( 
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Kalt  im  Eapfeniitrat  erzeugt  ^  igt  tthnlieh  der  bei  Mg  und  Zn 

X-bulti^  und  iäaät  sich  ak 

3K4J20g  +  4Cu4JjOa 

oder  als 

4KJO4  ) 

2K^JJ),  [ 

aoBehen,  wenn  man  nicht  vorzieht,  sie  als 

zu  betrachten,  d.h.  als  Z>ri//e/-Hypegodat  von  Kupfer,  CujJ^Ojo, 
in  welchem  Vi  des  Cu  durch  E  ersetzt  sind.  Durch  Behand- 
lung mit  beissem  Wasser  wird  ihr  EJO4  entzogen  und  der 

Rest,  wclclier  üüch  2  p.C.  K  enthält,  ißt  im  Weseutiicheu 

Uebety'oäsaures  Bleu  Die  heilgelbliche  Fällung  aus  Blei* 
salzen  und  normalem  tlbeijodsauren  Natron  ist  ein  MUd- 
Hyperjodat,  Pb3J20ioy  und  enthält  2aq.,  die  bei  200®  ent- 

weiclieu.  Es  verliert  in  höherer  Temperatur  Sauerstoff  und 
Jod  und  hinterläöst  eine  OxyjodUr.  Ich  Iiabe  vergeblich  ver- 
sucht, das  Salz  durch  Behandlung  mit  der  Säure  in  ein  minder 
basisches  zu  verwandebu 

Uebeiyoäsaures  Quecksilber,  a)  Das  Oxydulsalz,  ans  dem 
Nitrat  und  NaJO^  gefällt,  hat  eiqe  lebhaft  gelbe  Farbe  und 
ist  ein  r?>r/f»/-IIyperjodat,  ffg4J20ii ;  es  ibt  wasserfrei  uud 
zerfällt  in  der  Hitze  in  Sauerstoff,  Jodid  und  Quecksilber, 
b)  DasOxydsalzy  d.  h.  der  Niederschlag,  den  K4J2OA  in  HgCl^ 
hervorbringt ,  ist  orangeroth ,  während  die  Flüssigkeit  sauer 
wird  und  KJO4  absetzt  Diu  Analyse  lässt  ihn  als  eine  Ver- 
bindung 

j  8KJ0.,  I 
iHggJAJ 

oder  als 
erscheinen. 

Ueberjodsaures  Eisenoxyd.    Aus  Eisenalaun  fällt  ttber- 

jodsaures  Alkali  ein  gelbes  basisches  Salz,  ein  iSecÄ^/e/-Hyper- 
jodat,  FeaJjOja  +  21aq. 
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UeberjodsiMurcs  £iBenoxydui|  Man^noxydul  und  Kobalt- 
oxyd  existiren  nichts  well  sich  unter  h^^herer  Oxydation  eiBca 

Theils  der  Basis  jodsaure  Salze  bilden. 

Aus  den  mitgetlieilten  Thatsaclien  leuchtet  zunächst  die 
Mannigfaltigkeit  der  Sättigungsstufen  bei  den  Salzen  der 
UebeijodBäai'e  herYor^  obgleich  deren  Zahl  gewiss  nicht  so 
gross  ist,  als  es  auf  den  ersten  Blick  scheint  Diejenigen, 
weiche  die  zahlreichstea  Veitietei  uud  unter  diescu  krystal- 
lisirte  haben,  sind : 

1)  Normale  —  RJO4  und  ^kj^Osy 

2)  Halb-basische  ==  ^iJiO^  und  iliJ^^^t 

3)  Viertel-basische  ^  B^i^finy 

4)  FOnftel-hasisehe  »  B^JOe  und  &5J2O12. 

Diese  allein  sind  zweifellos  y  wogegen  eine  gewisse  Zahl 

unlSsUdieri  nicht  krystallisirter  basischer  Salze  von  ji  awischen 
den  halb-  und  viertel -basischen  Salzen  liegen  und  wahr- 

seheinlieh  Vcibiudungeu  oder  wohl  ^ai  nur  Gemenge  dieser 
b^en  sind. 


ZweifUnftel-bas^ßhe  =  £5J40|g 


II 


Dreiachtel-basische  Bs^^ftOji^ 

R2J2O9 

II 

2R4J2OH 


Dottel-basische       »  ^J^sOi« 


II 

Dreizehntel-basische  =  BioJeOai 


Was  nun  die  Uebeijods&ure  im  freien  Zustande  betrifft^ 
so  ist  diese,  wie  frtther  gezeigt,  das  Wasserstoffglied  in  der 

Reihe  der  flinftel-basischen  Salze  und  es  Iftsst  sich  in  dem 
Mol.  H5JO,;  Wasser  als  solches  nicht  annehmen.  Dieser  Um- 
stand charaktcrisirt  die  Ubeijodsnureu  iSalze  und  unterscheidet 
sie  von  den  ttberchlorsauren,  bei  welchen  das  Wasserstoff- 
glied, d.  h.  die  freie  Säure  in  concreter  Form  in  die  normale 
Reihe  fallt 

Die  Frage:  in  weicher  Beziehung  steht  eine  Säure  ahä 
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die  Wasserstoffverbindimg  eines  (elektro- negativen)  Badiealg 
zu  ihren  Salzen,  hat  die  Uutersuchung  der  Uype^odate  ver- 
anlasat  und  es  hat  sieh  dadurch  die  Uebexzeugung  befeetigt, 
dass  wir  nur  in  verbältnissmässig  wenigen  FftUen  die  Säuren 
kenneu,  dass  Salze,  die  einander  älmlich,  selbst  isomurph 
sind,  nicht  uothwendig  zwei  gleich  constituirte  Säuren  vor- 
aussetzen, ja  dass  die  Existenz  einer  Säure  in  manchen  Fällen 
nicht  einmal  eine  Notb wendigkeit  sei,  weil  die  Bildung  der 
Salse  mittelst  des  Anhydrids  ror  sieh  geht  Wenn  man  aber 
zalilluse  li^puthetische  Säuren  uiitl  Säuremodificationeu  der 
einzelnen  Salzieiheu  zum  Grunde  legt ,  z.  B.  Ueberjodsäureu 
Yon  der  Form 

HJO41  H4J2O9,  HgJsOii 
voraussetzen  wollte,  so  Oberschreitet  man,  wie  es  scheint, 

nicht  bloss  das  Gebiet  der  Thatsacheu ,  sondern  man  macht 
Annahmen,  die  in  Wahrheit  gar  nicht  notbwendig  sind.  liier 
gilt  es,  die  Bildungsweise  und  das  Verhalten  der  wasserfreien 
basischen  und  sauren  Salze  zu  untersuchen,  deren  Studium  in 
neuerer  Zeit  Uber  Gebühr  Temachläasigt  ist 


TiXTX. 

Notizeu. 

1)  Anwendung  Ton  Flechten  zur  DarsteUung  von  Tranben- 
zucker und  Weingeist. 

Der  bekannte  Gehalt  des  isländischen  Mooses  an  Stärke 
nicht  nur,  sondern  auch  an  einer  sehr  leicht  angreifbaren 
Cellulose,  welcher  Berzelius  eine  Stellung  zwischen  Stärke 
und  Cellulose  einräumte,  Hess  die  Zusammensetzung  auch 
anderer  Flechtenarten  in  ähnlicher  Weise  nicht  unifrahrschein- 
lieh  eischeitteii,  obwohl  Rochleder,  Heidt,  Knop  und 
Schned ermann  in  Bezug  auf  die  yon  ihuen  untersuchten 
Flechten  eine  nicht  angreifbare  Cellulose  darin  anzuuehmeu 
scheinen. 

S,  Stenberg  hat  nun  Uber  einige  Flechten,  die  in 
Schweden  sehr  reichlieh  yorkommen,  Untersuchungen  in 
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dieser  Riehtang*  UDtembmmeE  und  ist  zu  gttiiBtigen  Besul- 
taten  gelangt  (Oefr«ra.  af  Akad.  FOrhaadl.  1868,  No.  1,  17). 

Die  untersuchten  Flechten  sind  isländische  (Cetraria 
island.Jj  Mannflechte  (Evemia  jubata,  Hoffm.^  und  Eenuthier- 
flechte  (Cladotüa  rangiferim,  Hoffm./ 

Zun&ehst  versaehte  der  Vf.,  wie  viel  von  dem  dureh 

Kochen  mit  verdünnter  Säure  entstehenden  Traubenzucker 
aus  der  Stärke  uud  ähulichcr  Materie  und  \vic  viel  aus  der 
Cellulose  herrUbre.  Zu  diesem  Zweck  kochte  er  die  Flechten 
zuerst  wiederholt  mit  Wasser  aus,  presste  ab  und  verwandelte 
das  Golirte  mittelst  Säure  in  Zui^er,  welcher  mit  Eupfer- 
lösnng  titrirt  wurde.  Darauf  behandelte  er  eine  gleiche 
Menge  der  Flechte  direct  mit  verdünnter  Säure  und  titrirte 
wiederum.  Der  Mehrgehalt  an  Zucker  im  zweiten  Fall  kam 
auf  Beehnung  der  Cellulose. 

Es  gaben 

im  wliMrigen  Abnd  io  der  OwtmmfmMW 

Ml  Traubenzucker 

1.  5  Gnn.  lufttrockene  Evern,  jub.  2,2  =  44  p.G.  3,67  73,4  p.O. 
II.  5   »  ,         Cetrar.tsi.     2    -^40   »      3,6  =  72  , 

III.  5   •  »        Gadan,  rang.  0,3  ^  4  »     3,4  ^  68  » 

also  liefert  aus  ihrem  Cellulosegehalt  No.  I  29,4  p.C,  No.  II 
32  p.c.  und  No.  III  64  p.C.  Zucker. 

In  Bezug  auf  die  günstigsten  Bedingungen ,  unter  denen 
diese  Umwandlung  geschieht,  sind  noch  einige  Proben  rttek- 
siehtlieb  der  zu  gebrauchenden  Apparate,  in  denen  die  Dampf- 
kochung  geschieht,  zu  machen.  Unter  den  Säuren  schien 
Schwefelsäure  eben  so  gut  wie  Sal/siiure  sowulil  bezüglich 
der  Ausbeute  wie  der  Kochzeit  bei  Anwendung  gleicher  Mengen 
zu  sein.  £s  lieferte 

Kochzeit 

CMaifL  mit  50  p.O.  HS  von  1,84  specGew.  in  7|ö  Stunden 
63  p.c.  Zucker, 

Cladm.  mit  25  p.C.  IIS  von  1,84  spec.  Gew.  in  10,5  Stunden 

54  p.c.  Zucker, 
Ciadon.  mit  12,5  p.C.  ÜS  von  1,84  spec  Gew.  in  12 Stunden 

68  p.c.  Zucker, 
Ciadon.  mit  50  p.C.  HCl  von  1,165  spee.  Gew.  in 5,75  Stunden 

60  p.c.  Zucker. 
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Kochzeit 

dadon,  mit  25  p.C*  HCl  von  1,165  gpeaGew.  in  Standen 

61  p.0.  Zocker, 
dadon.  mit  12,5  p.C.HCl  von  1,165  spec.  Gew.  in  14,5  Stunden 
66  p.c.  Zucker. 
Wahrscheinlich  kann  bei  verlängerter  Koch  zeit  die  Quan- 
tität der  Säure  herabgemindert  werden  und  wahrscheinlich 
kann  auch  neben  der  Säure  die  Koebzeit  yermindert  werden, 
wenn  man  zuerst  die  Säure  nicht  zu  sehr  yerdünnt  anwendet, 
die  Masse  zu  einem  p^rützeartigen  Brei  kocht  und  dann  erst 
längere  Zeit  Dampf  einleitet 

Traubenzuckereyrup  lässtsich  zwar  aus  demBohpräparat 
anfertigen,  aber  er  behält  auch  nach  Filtration  durch  Thier- 
kohle einen  herben  unangenehmen  Beigeschmack.  Dagegen 
lässt  sich  derselbe  sehr  gut  in  Gährung:  versetzen  und  liefert 
einen  Branntwein,  der  sich  durch  eigenthttmlich  mandel- 
artigen Geruch  und  Geschmack  auszeichnet  und  sich  durch 
Kohle  leicht  und  völlig  entfuseln  lässi 

Da  die  (Uadcn,  und  Evenäa  im  nördlichen  Schweden  in 
UheiiiLis  reichlicher  Menge  voi kommen,  so  wäre  ihre  Anwen- 
dung zur  Branntweinerzeuguug  wohl  zu  empfehlen ,  insofern 
dadurch  eine  Anzahl  weniger  arbeitsfähiger  Leute ,  nament- 
.  lieh  Kinder,  eine  leichte  Beschäftigung  in  der  Einsammlung 
der  Flechte  erhielten. 


2)  Einwirkung  der  Pankreas  auf  Fette  und  Stärkemehl 

Die  schon  seit  lange  bekannte  emulsirende  Wirkung  der 
Pankreas  auf  Fette  hat  H.  Dobel  1  zum  Gegenstand  genaueren 
Studiums  gemacht  und  dabei  folgendes  Resultat  erlangt 
(Proceed.  Iloy.  Öoc.  16,  No.  97,  p.  200). 

Unter  allen  Thieren  wählte  der  Vf.  die  Tauben  aus,  deren 
eine  grosse  Menge  zur  Yerffigung  standen.  Jede  Pankreas 
wurde  durchschnitten ,  der  Hauptgang  offen  gelegt  und  sofort 
die  Reaction  mit  Lakmuspapier  geprüft,  indem  man  es  an 
die  DrUsengalleu  andrückte,  denn  keine  Pankreas  enthielt 
Flüssigkeit  Von  40  Tauben^  die  je  10  auf  einmal  und  zwar 
2,  5,  9  Stunden  und  2  Tage  nach  dem  letzten  Futter  getOdtet 
wurden,  reagirte  die  Pankreas  in  allen  Fällen  sauer. 
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Dr.  CQllius  beobachtete  dagegen  ^  daas  in  voller  Yer- 
dauoDg  nach  reichlicher  FtttteruDg  die  Pankreas  der  einen 
Serie  Tauben  alkaliseh,  die  einer  anderen  Serie  sauer  rea- 

girte.  Wcnu  eiiiii;L*  Zeit  nack  der  TüdtuDg  verflossen  ist,  rea- 
girt  der  Saft  stets  sauer. 

Die  zerschnittene  und  zermalmte  Pankreas  gab  mit  Speck 
und  Wasser  eine  dicke  rahmige  Flüssigkeit,  die  beim  Stehen 
zu  festem  Teig  von  saurer  Beaedon  erstarrte.  Durch  Muslln 
gepresst^  erhielt  man  eine  dicke  Emulsion ,  welche  schnell 
faulte. 

Der  Speck  bestand  vor  dem  Versuch  aus  Zusammen- 
häufung der  gewöhnlichen  nadeligen  KrystaUe  der  soge- 
nannten Margarine,  ohne  Oelktlgelchen  und  ohne  Wasser, 

nach  dem  Zusatz  von  Pankreas  trennte  sich  die  Zusammen- 
häufung in  einzelne  Kry stallnadeln ,  die  mit  Oelkügelcheu  in 
dem  Wasser  vertheilt  waren.  Den  wesentlichen  Unterschied 
zeigte  diese  £mul8i<m  im  Verhalten  gegen  Aether,  welcher 
sie  in  zwei  Theile  schied.  Die  obere  fttherische  LOaung 
hinterliess  beim  Yerduustcn  kleine  gesonderte  Krystallnadeln 
und  eine  feine  k^Jmige  Substanz^  gleichmässig  unter  einander 
gemischt;  diess  pankrealisirte  Fett  bildete  mit  Wasser  sofort 
eine  dicke  Emulsion,  sauer  reagirend  und  ohne  Neigung  zu 
faulen,  ohne  Oelkttgelehen.  « 

Die  wässerige  Lösung  unter  der  Aetherschicht  enthielt 
kein  Glycerin. 

Das  pankreatisirte  Fett  entstand,  indem  100  Th.  Speck 
6,5  Th.  Wasser  aufnahmen,  und  dasselbe  gab  beim  Verseifen 

mit  Bleioxyd  6,75  p.C.  Glycerin  und  146,25  p.C.  Bleipflaster. 

Die  Pankreas  bewirkt  also  eine  Zertheiiung  der  Fett- 
agglomerate und  eine  solche  Incorporation  von  Wasser,  dass 
letzteres  durch  Aether  nicht  abscheidbar  ist 

Die  bekannte  Wirkung  der  Pankreas,  wonach  sie  Stärke 
in  Traubenzucker  umwandelt,  bleibt  nach  der  Emulsirung  von 
Fett  noch  bemerkbar ,  aber  schwächer ,  denn  dieselbe  Menge 
Pankreas,  die  8  Th.  Stärke  umwandelt,  kann  nach  der  Sätti- 
gung mit  Fett  nur  2  Th.  Stärke  in  2tucker  tlberftthren. 

Wenn  die  Pankreas  mit  Wasser  extrahirt  wird  und  man 
mischt  Malzpul?er  zu,  so  lässt  sich  eine  trockene  Masse  er- 
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halten,  welche  die  volle  Wirkang  der  Pankreas  beibehält 
und  beliebig  lange  aufbewahrt  werden  kann,  wenn  man  sie 
gegen  Feuchtigkeit  schützt  Der  Vf.  nennt  dieses  Präparat 

Pcmkreatin. 


3)  Silicoborocaicitt  ein  ueues  Mineral 

Unter  den  im  Gyps  von  Windsor  (Neuschottland)  zahl- 
reich vertretenen  fremden  Mineralien  hat  Uow  schon  früher 

boTsanrc  Verbindnngen,  speeiell  Natiuborocalcit  und  Krypto- 
morphit,  hervorgehoben,  jetzt  giebt  er  die  Beschreibung  eines 
neuen  borsäurebaltigen  Minerals  des  SiHcoboracaleUs  (Phil, 
Mag.  [4]  85,  No.  234,  p.  32). 

Dieses  Mineral  findet  sich  sowohl  im  eigentlichen  Gyps 
als  im  Anhydrit  jener  Localität  —  beide  ^Ycrden  gemeinhin 
als  Gyps  (plaster)  bezeichnet  —  und  zwar  die  weichere 
Varietät  im  Gyps,  die  härtere  im  Anhydrit.  Die  letztere 
bildet  weisse  runde  eiförmige  Knoten  von  höchstens  2  Zoll 
Durchmesser,  spröde  und  von  glattem  Bruch.  Durchscheinend 
in  dtinnen  Bruchstücken,  als  Pulver  unter  dem  Mikroskop 
völlig  krystallinisch  und  durchsichtig,  wahrscheinlich  von 
rhombischer  Krystallform.  OrOsste  Härte  3,5.  Spee.  Gew.  2,55. 

liOthrobrverhalten :  ähnlich  dem  des  Natroborocaicits, 
aber  mit  dem  Unterschied,  dass  die  Flamme  des  letzteren 
anfangs  gelb,  die  des  Silicoborocalcits  sogleich  tief  griUi  ist, 
und  dass  die  Perle  im  Oehr  des  Platindrahts  beim  Natroboro- 
ealeit  sich  fortdauernd  beim  Blasen  vermindert,  beim  Silico- 
borocalcit  von  demselben  Volum  bleibt 

In  Salzsäure  gelatinirt  das  neue  Miueial,  im  Kölbchcn 
defirepitirt  es  und  giebt  viel  Wasser.  Die  Abwesenheit  von 
Natron  wurde  direct,  besonders  durch  Behandlung  mit  Fluss- 
säure festgestellt  Die  weiche  Varietät  des  Minerals  sieht 
wie  ausgewittertes  Glauhersalz  aus,  ist  so  weich  wie  zusam- 
mengcbackenes  Mehl  und  stiebt  beim  Hammerschlag  auf  das 
Muttergestein  herum.  Es  hat  das  gleiche  Verhalten  wie  das 
vorige,  aber  deorepitirt  nicht 

Die  Analysen  ergaben  für  die  harte  Varieült  (I)  und  die 
weiche  (II)  gleiche  Zusammensetzung,  entsprechend  der  Formel 

Ca^SiaB^H^. 
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n. 

.   .  11,55 

12,20 

lt,84 

Kalkerde .  . 

.   .  28,90 

29,85 

28,69 

HagnenA.  . 

.  .  Spur 

Spur 

Eieaeterde  . 

.  .  15,19 

14,64 

15,25 

Borailare  .  . 

.  .  (43,33) 

(43,45)  aus  dem  Verliut  44,22 

SchwefebSiire 

.  .  1,03 

t,86 

Unter  den 

möglichen  C 

ombiiiationen 

der  Aequivaleute 

obiger  Zusammensetzung  ziebt  der  Vf.  diese  vor  2CaSi  + 
2(CaB.,H)  -f-  HsB,  d.i.  eine  Yergeselischaftuog  von  WoUastomt, 
Kftlkbiborat  and  SassoHn. 

Dier  Gyps  auf  den  Lagern  von  der  Gra^li.  Hanta  (Neu- 
SchottUuidj  fuhrt  Xatro-  und  Silico-Boroealcit ,  Glaubersalz, 
Kochsalz,  Aragonit,  Kalkspath,  Selenit,  Thon,  Bpur  Kiesel- 
erde und  Carbonate  des  Eisens  und  der  Magnesia.  Der  Anhydrit 
derselben  Localität  fuhrt  Siliooboroeateit,  Selenit,  AragoDit 
oder  Kalkspath,  ein  wenig  Kieselerde  und  ebenfalls  die  letst^ 
genannten  Carbonate. 


4). lieber  die  schwefelsaure  Magnesia  des  Stassfurier 
•  Abraumsalzes  (Kieserit) 

hat  Dr.  IL  Gi  iincberg  in  Dingl.  polyt.  Joum.  189,  238 
-  Mittheilungeu  gemacht,  von  welchen  Folgeudes  ein  Aus- 
zug  ist 

Das  Stassfiirter  Abraumsalz  enthält  s^^mrfi^smare  Magnt^ 
m;  es  sind  davon  im  Abraumsalz  ungefähr  16  p.O.  enthalten. 

Diese  schwefelsaure  Magnesia  wurde  bis  vor  5  Jaluen  von 
sämmtiichen  Chlorkalium-Fabriken  Stassfurts  vernachlässigt; 
sie  wurde  mit  den  übrigen  Abfailsalzen  (Koehsah&|  Anhy* 
drit  ete.)  auf  die  Halden  geworfen. 

Als  die  Firma  Vorster  und  Grttneberg  zu  Stassfart 
begann,  sich  mit  der  Dai Stellung  des  schwefelsauren  Kalis 
aus  den  Abraumsalzen  zu  beschäftigen,  musste  man  vor  Allem 
darauf  bedacht  sein,  die  zu  dieser  Fabrikation  erforderliehe 
schwefelsaure  Magnesia  rem  darzustellen;  der  Vf.  erreichte 
diesen  Zweck  nach  einem  unten  zu  besehreibenden  eigen- 
thttmlichen  Verfahren,  welches  auf  die  Eigenschaft  des  Kiese- 
rits  (MgO,S03  -j-  HO)  —  der  Form  in  welcher  die  schwefel- 
saure Magnesia  vorkommt  —  begründet  ist,  in  kaltem  Wasser 
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selir  schwer  löslich  zu  sein  und  darin  durch  Auflösung  des 
die  feinen  Kieserit-Theilcheu  zuaainmcakittenden  Kochsalzes 
.  zu  einem  feinen  stärkemehlartigen  JProduet  zu  zerfallen. 

Das  schwefelsanre  Magnesia  enthaltende  Material  wurde 
behufs  Abscheidung  des  Kieserits  in  Macerationsbottichen  auf 
feinen  Sieben  in  Wasser  gebangt;  das  Wasser  löst  daraus 
die  löslichen  Salze :  Kochsalz,  Chlorkalium,  CarnaUit,  Chlor- 
calcium  eta  und  bildet  mit  denselben  eine  Lauge ,  während 
der  in  kaltem  Wasser  und  zumal  in  der  sieh  bildenden  Koeh- 
salzlauge  fast  unlösliche  Kieserit  durch  die  Maschen  des  Siebes 
auf  den  Boden  der  Macerationsgefässe  fällt.  Hier  erstarrt 
derselbe  nach  einiger  Zeit,  indem  sich  einTheil  der  schwefel- 
sauren Magnesia  in  Bittersalz  mit  7  Aeq.  Wasser  yerwandelt, 
zu  einer  steinharten  Masse,  als  welche  er  dann  nach  Ablassen 
der  Lauge  aus  den  Gefässcn  entfenit  werden 'kann. 

Die  so  erhaltene  schwefelsaure  Magnesia  ist  ziemlich  rein 
und  enthält  nur  ungefähr  3  p.C.  Kochsalz. 

Auf  den  Sieben  bleiben  grössere  Kochsalzsttteke  and 
Anhydrit,  sowie  sonstige  erdige  Unreinigkeiten  zurllek. 

Später  sind  diese  einfachen  Apparate  verbessert  worden, 
indem  dieselben  mit  Schläinmcanäleu  verbunden  wurden ,  in 
welche  der  unter  den  Sieben  abgesetzte,  noch  nicht  erhärtete 
Kieserit  periodisch  abgeschlämmt  und  hierdurch  in  noch 
reinerer  Form  erhalten  wird. 

In  der  ersten  Zeit  diente  zur  Darstellung  des  gereinigten 
Kieserits  uur  das  kieseritreicbe  und  kalifreie  Material ,  wel- 
ches bei  der  Tom  Vf.  eingeführten  mechanischen  Separation 
des  Abranmsalzes  erhalten  wird ;  später  wurden  hierfür  die 
Rückstände  der  Ohlorkalium-Fabrikation  verwendet,  welche 
nach  dem  Auskochen  des  Carnallits  in  den  Lösegefässen  ver- 
bleiben und  noch  den  grossten  ihcil  des  ursprünglich  im 
Abraumsalze  enthaltenen  Kieserits  enthalten. 

Die  schwefelsaure  Magnesia ,  wie  sie  nach  obigem  Ter* 
fahren  gewonnen  wird,  stellt  eine  harte  Salzmasse  dar,  welche 
für  die  Darstellung  von  schwefelsaurem  Kuli,  sowie  behufs 
Umwandlung  in  Bittersalz  heiss  gelost  und  in  letzterem  Falle 
krystallisirt  wird,  wie  diess  von  oben  genannter  Finna  in 
«grossem  Umfange  geschieht    Die  gereinigte  schwefelsaure 
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Magnesia  ist  aber  fUr  gewisse  Industriezweige  auch  zu  ver- 
weodeiii  ohne  dass  sie  krystallisirt  wird  \  es  genttgt^  dieselbe 
za  calciniren  und  zvl  mahlen ;  und  in  der  That  findet  aueb 

diese  calcinirtc  gemahlene  schwefelsaure  Magnesia,  welche 
sich  nunmehr  in  warmem  Wasser  leicht  löst,  bereits  eine  um- 
fassende Verwendung.  Die  englische  Baumwoll-Industrie  ist 
es,  welche  sich  derselben  zqt  Appretur  der  €towebe  mit  Vor* 
liebe  bemflehtigt  hat  Es  ist  nicht  zweifelhaft,  dass  die  schwe* 
feisaure  Magnesia  Stassfurts  diejenige,  welche  bisher  aus 
Ma^2:nesit  oder  Dolomit  mittelst  Schwefelsäure  dargestellt 
wurde,  mit  der  Zeit  vollständig  verdrängen  und  daher  auch 
hinsichtlieh  der  schwefelsauren  Magnesia  dereinst  Stassfürt  den 
Weltmarkt  beherrschen  wird.  Für  verschiedene  Industrien, 
,  z,  B.  für  die  obengenannte  Baumwoll-Industrie,  für  das  neue 
Zm  kersaft  -  Scheideverfahren  von  Morgenstern,  für  das 
Tessi^'sche  Bleich verfaliren,  für  die  Landwirthachafti  ja 
selbst  far  die  Telegraphie  zur  Herstdlong  constanter  Batte- 
rien, ist  sie  bereits  von  hohem  Interesse  und  zweifelsohne 
wird  sich  für  dieses  vorzüglicLc  Material  (eine  schwefelsaure 
Magnesia  von  80  —  90  p.C.)  noch  manche  andere  nutzenbrin- 
gende Verwendung  finden.  Das  Material  wird  von  Vorster 
und  Grflneberg  in  Stassfurt  verh&ltnissmSssig  sehr  wohlfeil 
abgegeben  und  ist  in  sehr  bedeutende  Quantitftten  zu  Hefem; 
nehmen  wir  an,  es  würden  aus  dem  Abraumsalze  5  p.C.  cal*  ^ 
cinirter  schwefelsaurer  Magnesia  gewonnen,  so  können  monat- 
lich bei  einer  Production  von  200,000  Ctr.  Abraumsalzen,  wie 
sie  beide  Werke,  das  prenssisehe  und  anhaltinische  Salzwerk 
jetzt  aufzuweisen  haben^  1 0,000  Otr.,  j&hrlich  also  120,^0  Ctr. 
schwefelsaure  Magnesia  dargestellt  werden.  Es  ist  hiermit 
ein  neuer  Erw^erbszweig  der  Stassfurter  Industriellen  ge- 
schafien^  welche  bereits  anfangen  ihre  sAim  Haldensalze  zu 
IKsen  und  abzuschl&mmen. 


Digiii^uu  L>y  Google 


Batunbmer:  Die  Ümchen  der  Eretammg  ttbenüttigter  Salzltta.  449 

LXX. 

Die  Ursachen  der  Erstarrung  übersättigter  Salzlösungen. 

Von 

Heinrich  Baumhauer. 

In  neuerer  Zeit  haben  Bich  haaptsächlich  die  französi- 
icben  Chemiker  Violette  und  Jeannel,  sowie  Gernez  und 
Leeoq  de  Boisbaudran  mit  der  Frage  nacb  den  Ursacben 

der  Erstarrung  übersättigter  Salzlösungen  beschäftigt.  Sie 
gelangten  jedoch  tiieil  weise  zu  so  widersprecheudcu  üesul- 
taten,  dass  auch  nach  ihren  Untersuchungen  jene  Frage  noch 
als  eine  offi&ne  betrachtet  werden  musste. 

Violette  fand  (1865),  dass  die  üebersättigung  einer 
Glaubersalzlööuug  oberhalb  -  8^  C.  (wo  sie  von  selbst  er- 
starrt) und  im  Vacuum  nur  durch  ein  Partikel  des  krystalli- 
sirten  gleichnamigen  Salzes  aufgehoben  werden  kann.  Daher 
Terlieren  diejenigen  Et^rper,  welche  das  Erystallisiren  einer 
Übersättigten  GlaubersaklOsung  bewirken,  diese  Eigenschaft 
durch  die  Berührung  mit  Wasser  oder  durch  hiureicheud 
liinges  Erwärmen  auf  33,5 — 34^0.  im  luftleeren  iiaume,  indem 
das  mit  lOaq.  krystallisirende  schwefelsaure  Natron  sich  leicht 
in  Wasser  lOst  und  bei  34^  sein  Krystallwasser  verliert  An 
den  Ubersättigten  Bittersalzlösungen  hatte  Violette  Beob- 
aebtungen  gemacht,  welche  zu  der  Annahme  zu  berechtigen 
scheinen,  dass  nur  die  gewässerte  schwefelsaure  Magnesia 
(mit7aq.)  die  Uebersättigung  der  Lösungen  des  gleichnamigen 
Salzes  aufheben  kann.  Die  SubetanzeUi  welche  eine  über- 
sättigte BittersalzlöBung  zum  Erstarren  bringen,  verlieren  ihre 
Wirksamkeit  erst  bei  108"  C-  Kach  Violette  krystaUisirt 
eine  ubersättigte  Glaubersalzlösung  nicht,  wenn  sie  gegen 
den  Zuthtt  des  atmosphärischen  Staubes  geschätzt  wird.  So 
z.  &  in  einem  offenen  Gefflsse  mit  hin-  und  hergebogenem 
Halse. 

Gernez  machte  mehrere  wichtige  Verbuche  in  dieser 
Richtung.  Er  fand,  dass  eine  übersättigte  Lösung  von  schwe- 
felsaiMrem  Natron  an  der  Luft  durch  senkrecht  hineinfallenden 
Staub  und  daher  um  so  eher  erstarre,  je  ungehinderter  der 

Joon.  f.  pMkt.  Obsoie.  CIV.  8.  29 
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Zutritt  der  Luft  zu  der  Lösung  sei,  ja  dass  Staub  iu  einer 
solchen  Liisimg  ttberhaupt  immer  Krystallisation  herrormfe. 
Daraus  sehliesst  Gernez,  dieLuft,  welche  dieKiystallisatioii 
einer  ttbersättigten  Glaubersalzlösang  bemrkt,  rathalte  sehr 
kleine  Partikela  von  Giaubeisalz.  Diese  Ansicht,  welche 
beim  ersten  Anblick  frappiren  mag ,  erhält  viel  Wahrschein- 
lichkeit, wenn  man  bedenkt,  dass  die  bewegte  Luft  stets 
Natronsalx  spurenweise  mit  sich  ftthrt  Clernes  Hess  niui 
1500  Liter  Luft  dureh  ganz  reines  Wasser  streichen,  welehes 
liierauf  mit  Chiorbarj  uni  ScliwefelBäure-  und  im  Spectral- 
apparate  Natron-Keaetioneu  gab.  Gewascheue  uud  getrock- 
nete Luft  brachte  eine  Übersättigte  Glaubersalzlösung  nioht 
mehr  sum  Kiystallisiren.  Ebenso  verhielten  sieh  die  festen 
•  Körper.  Dureh  Waschen  und  Trocknen  der  unlOslidien  bei 
StaubabsL'blugs,  durch  Umkrystallisiren  der  lüslichen  theils 
mit,  theilö  ohne  Chlorbaryum-Zusatz  entzog  Gernez  ihnen 
sämmtlich  diese  Fähigkeit.  Oas  Wasch  wasser  der  ersteren 
zdgte  ttberdiess  einen  Gehalt  an  Schwefelsäure  und  Natron* 
Was  den  bekannten  Versuch  Ton  Gay-Lussac  angeht,  dass 
eine  in  einGlasrobr  mit  Luiagezogener  Spitze  eingescbmolzene 
übersättigte  Glauberöalzlüsung  beim  Abbrechen  der  Spitze 
erstarrt,  so  bemerkt  Gernez,  dass  dieser  Versuch  bei  ge- 
höriger Vorsicht  unter  sehnmal  nur  einmal  gelinge  und  d«ss 
auch  hier  die  bewegte  Luft  der  Lösung  Partikeln  des  Salzes 
zuftthre,  wclcbe  sich  an  der  Oberfläche  des  Rohrs  oder  sonst 
wo  befanden.  Da  auch  salpetersaures  Ammoniak  in  der  Luft 
vorhanden  ist,  so  krystallisiren  auch  seine  übersätti|^  Lö- 
sungen an  der  freien  Atmosphäre.  Der  von  Gernes  an  Yen* 
schiedenen  Orten  gesammelte  Staub  blieb  auf  die  ttbersSttigten 
Lösungen  von  kohlensaurem,  essigsaurem,  unterscbweflig- 
saurem  und  phosphorsaurem  Natron  ohne  Wirkung,  brachte 
hingegen  diqienigen  des  schwefelsauren  Natrons  und  salpeter- 
sauren Ammoniaks  sum  Kiystallisiren«  Uebrigens  können 
auch  die  in  der  Luft  vorhandenen  Salze  mit  der  Zeit  und  deu 

■ 

verschiedenen  Orten  bedeutend  wechseln. 

Gernez  gelangte  durch  seine  Versuche  zu  der  lieber- 
Zeugung,  dass  die  von  ihm  untersuchten  tlbefsättigt|fpi  Lö- 
sungen folgender  Salze  oberhalb  einer  gewissen  Temperatur 
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nur  durch  eine  Partikel  derselben  Sabstans  zur  Krystallisa- 
tl<m  gelaagen :  sehwefelBaureB^  koblensaaresi  phosphorsaures^ 
uBterschwefligBaures  und  eesigsanres  Natron  ^  salpeteroaureB 
Ammoniak,  Kalialaun,  essigsaures  Bleioiiyd ,  sehwefelsanres 

Eisenoxyd  Iii.    Gernez  findet  die  Ursache  vei'schiedeiier  Er- 
Bcbeinungeu  bei  übersättigten  Salzlösungen  in  der  Gegenwart 
von  atmosph&riscbem  Staube.   Zieht  man  rasch  und  heftig 
das  bedoekende  Papier  von  einem  Geütese,  welches  mit  einer 
ttbeisftttigten  Glaubersalztösnng  geftlllt  ist,  so  erstarrt  die 
Flüssigkeit;  beim  behutsamen  Wegnehmen  bleibt  die  Kry- 
stallisation  aus.    Gewöhnliches  Uel  bringt  die  übersättigte 
Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  leicht  zum  Krystallisiren, 
wftfaxend  das  mit  Wasser  gewaschene  daza  nicht  im  Stande  ist 
Bei  der  Darstellong  flhersftttigter  LOsongen  ist  nach 
Gernez  in  Betracht  zu  ziehen,  dass  sich  leicht  unveränderte 
Balztheilchen  an  den  oberen  Wandungen  der  Oefässe  ansetzen 
und  naohker  auf  irgend  eine. Weise  in  die  Flüssigkeit  ge- 
lassen ktonen,  wo  sie  dieüisaehe  der  Kiystallisation  werden. 
Die  Erseheinuag,  dass  manehe  übersättigte  Lösungen  all- 
mfthlteh  wasserärmer ,  aber  löslichere  Salzmodificationen  ab- 
scheiden, beobachtete  Gernez  ausser  ara  Glaubersalz  auch 
noch  au  dem  Borax,  dem  phospborsauren  Natron,  dem  Zink- 
vilriol  IL  a.  Die  dabei>  sieh  bildenden  Krystalie  bleiben  in 
der  Losung  klar,  werden  jedoch  trttbe,  sobald  die  eigentliche 
Krystallisation  eintritt   Dabei  gehen  sie  in  die  gewöhnliche 
Modiücation  Uber.    Der  Hauptgegner  der  Ansichten  von 
Violette  und  Gernez  ist  Jeaunel,  welcher  glaubt,  die 
Krystallisation  übersättigter  Lösungen  an  der  Luft  werde 
nicht  herbeigeführt  durch  den  in  derselben  enthaltenen  Stauby 
indem  das  Vorhandensein  Ton  Ammoniak,  Schwefelwasser- 
stoff und  Sauerstoff  in  der  Atmuspbäre  die  Gegenwart  ver- 
schiedener Öalze  ausschliesse.    £r  machte  nuu  eine  iieihe 
von  Versuchen,  deren  Resultat  sich  umkehrte,  als  Gernez  sie 
qpäter  mit  aller  Vorsicht  wiederholte.    Dahin  gehört:  die 
angebliche  Krjrstallisätion  einer  übersättigten  Lösung  von 
weinsaurem  Natron  in  einem  luHlecreu  zugeschuiolzcueu 
Glasge^ässe ;  die  Krystallisation  aller  Ubersättigten  Lösungen 
bei  Lioftabschluss  durch  Berührung  mit  den  normalgesättigten 

29* 
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Lösungen  derselben  Salze;  endlicli  der  EinÜnss  der  Uber- 
wiegenden  Oberflftche  der  Gefässe  bei  Laftzntritti  welcher 
die  Krystallisation  vollständig  Terbindem  kSnna  Die  leiste 
Behauptung  widerlegte  G-ernez^  indem  er  sieh  bei  seinen 

Versuchen  eines  Kolbens  bediente,  welcher  theii weise  mit 
Glasscherben  angefüllt  war.  In  ihm  erfolgte  die  Krystallisa- 
tion genaa  so,  wie  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen.  Indess 
macht  Jeannel  auch  noch  folgendes  geltend :  Tropfen  einer 
bei  3d<*  gesättigten  Olaubersalzlösung  erkalten  auf  einer 
Glasplatte,  ohne  zu  krystallisiren *).  Dieselbe  Lösung  erhält 
sieb  in  einer  3 — 4  Mm.  weiten  und  tbeil weise  gefüllten  Glas- 
röhre bei  Luftzutritt  sehr  lange  unverändert  Beim  Verdunsten 
in  der  Sonne  setzen  sieh  BUsehel  eines  nicht  verwitternden 
Salzes,  beim  Eintrocknen  bei  20<>  luftbeständige  Dodeka^er  ab. 
Eine  übersättigte  Alaunlösung  trocknet  in  düunen  Schieb len 
auf  einer  Glasplatte  ein,  ohne  zu  krystallisiren,  in  grösserer 
Menge  verdunstend  hinterlässt  sie  ein  modificirtes  Salz ,  wel- 
ches sich  allmählich  in  gewöhnlichen  Alaun  umsetzt.  Ferner 
behauptet  Jeannel  (1866),  die  meisten  flbersättigten  Lösun- 
gen  (besonders  die  des  Glaubersalzes)  setzten  beuti  Erkaiien 
auf  4-12^  hei  Luftabschluss  Krystaile  eines  weniger  löslichen 
Hydrats  ab,  die  also  ihren  Ursprung  nicht  der  Berührung  mit 
einer  Spur  des  gelösten  Salzes  verdanken.  Zudem  könne 
eine  übersättigte  Lösung  von  essigsaurem  Natron  dureh  Be- 
rühriiug  mit  einem  beliebigen  festen  Körper  (etwa  einem 
Stückchen  Papier)  zum  Krystallisiren  gebracht  werden**). 
Eine  übersättigte  Glaubersalzlösung  krystallisire  durch  die 
Bertthrnng  mit  einer  gut  gewaschenen  und  getrockneten 
Pipette*^**),  eine  ttbersätti^ie  Lösung  von  weinsaurem  Natron 
bei  der  lierübrung  mit  einem  Glasistabe,  der  mit  siedendem 
und  dann  mit  heissem  Wasser  gewaschen  und  hierauf  ge- 


*)  Sollte  diese  Erscheiiiiiiig  nieht  auf  einem  mflUligeii  Abhanden- 
sein  von  Staub  bemben ,  so  wSre  aie  snslog  der  Thatsaohe,  dsas  viele 
Körper  in  kldnen  Tropfen  nnler  ihren  Schmelsitmikt  erkältet  werden 
kömien,  ohne  zu  erstarren.  Man  darf  iudesa  davon  nicht  auf  das  Ver- 
halten grösserer  Quantitäten  achliessen  wollen. 

**)  VergL  hiennit  Ko.  2  mehier  unten  beschriebenen  Versnehe. 
***)  VergL  hiermit  JNo.  9  meiner  Versnobe^ 
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trocknet  wurde.  Die  übersättigten  LösuBgen  von  Salpeter- 
Bsurem  Ealk  und  Alaon  krystallisireii  nach  Jean nel  unter 
einer  Gloeke  über  Aetzkalk»    Viele  fiberslttigte  Losungen 

bleiben  au  feuchter  Luft  im  verändert,  während  sie  au  trock- 
ner  auch  beim  Abb  alten  des  atmosphärischen  Staubes  Kry- 
Btalle  ausscheiden.  Endlieh  bemerkt  Je  an  nel,  wasserfrei 
krystallisirende  Salze  bildeten  keine  Übersättigten  Lösungen. 
Ihre  kochend  gesättigten  Losungen  krystallisirten  stets  im 
leeren  Räume  oder  bei  Luftabschluss  durch  Abkühlung. 

Jeannel  giebt  folg;ende  Erklärung  der  Krystallisations- 
erscheiuungen  bei  übersättigten  Salzlösungen.  Er  sagt,  der 
EinflusB  der  Gefässwandnngen  und  der  umgebenden  feuchten 
Luft  sei  so  gross,  dass  er  die  übersättigten  Losungen ,  welebe 
aus  besonderen  Salzbydrateu  bestfinden,  erhalten  kOnne. 
Durch  die  Berttbning  fester  trockeuer  Körper  hin^e^en  zer- 
fielen in  den  meisten  Fällen  die  flüssigen  Hydrate  wieder, 
was  immer  eintrete  bei  dem  Contaet  mit  einer  Partikel  des 
ursprünglichen  Salzes» 

Schliesslich  bleibt  mir  noch  Einiges  zu  erwähnen  übrig 
aus  den  hierbergehörigen  neuesten  Arbeiten  von  Gernoz  und 
Lecoq  de  Boisbaudran'*').  Gernez  fand,  dass  alle  über- 
sättigten Salzlosungen  erstarren ,  wenn  sie  bis  auf  einen  ge*- 
wissen  Funkt,  welcher  nach  Umständen  um  einige  Grade 
schwanken  kann,  erkältet  werden.  So  erstarrt,  wie  schon 
friilier  gefunden  wurde,  die  übersättigte  Glaubersalzlösung 
bei  —  8^  C. ,  die  des  essigsauren  und  unterschwef ligsauren 
Natrons  gleichfalls  unter  0<>,  die  des  phosphorsauren  Natrons 
und  essigsauren  Biels  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  In  über- 
sättigten Losungen  zerspringende  Glasthränen  bringen  die- 
selben nicht  zum  Erstarren.  Gernez  sucht  den  Grund  der 
von  Jeannel  beobachteten  Krystallisation  übersättigter  Lö- 
sungen von  Zinkvitriol  u.  a. ,  sobald  sie  einige  Zeit  an  freier 
Luft  gestanden  haben,  im  Wechsel  der  Temperatur  und  in 
einem  Verdunsten  der  fraglichen  Losungen. 

Lecoq  de  Boisbaudran  dehnt  den  Einfluss  übersät- 


*)  Sämmtliche  in  diesem  Aafsatze  angeführten  ÜnterBnehnngen 
finden  eich  in  dem  Compt.  rend.  Jahrgang  1865  u.  1866. 
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tigter  Losungen  noch  auf  andere  Erscheinungen  aus.  Beim 
Vermisehen  yon  Schwefelsäure  mit  Aetsnatroii  Bcbeiden  sich 
Dach  ihm  nur  bei  Lafteutritt  Glaabenalzkrystalle  ans.  Aneh 
durch  Verdunsten  einer  normalen  Glaabersalzlösung  im  Vacuum 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  eine  übersättigte 
Lösung^  die  nicht  durch  das  sich  etwa  ausscheidende  Salz^ 
sondern  nur  durch  eine  Partikel  von  NaO  .SO^-l'lOafi.  zom 
Erystallisiren  gebracht  wird.  Lecoq  de  Boisbandran  giebt 
ausserdem  an,  dass  die  übersättigten  LOsnngen,  wenn  sie  eine 
bcbtiiniiite  Concentration  besitzen,  durch  den  Contact  eines 
isomorphen  Salzes  krystallisirten,  und  dass  auch  krystall- 
wasseiireie  Salze  im  Stande  seien,  übersättigte  L^sangeii  m 
bilden. 

Es  kann  nun  nicht  meine  Absicht  sein,  die  einzelnen  an- 

gcfiiluten  VerBuehe  einer  eingehenden  Kritik  zu  unterziehen, 
was  auch  bei  den  meisten  mit  grossen  Schwierigkeiten  ver- 
knüpft wäre.  Ohne  Zweifel  wurden  hier  und  da  vereinzelte, 
so  zu  sagen  zuföllige  Erscheinungen,  vor  denen  man  sich  bei 
diesem  Gegenstande  ganz  besonders  za  hüten  hat,  Air  die 

m 

gesetzmässige  Regel  ausgegeben.  Sonst  hätte  man  unmög- 
lich zu  so  entgegengesetzten  Resultaten  gelangen  können.  Ich 
stelle  im  Folgenden  die  Ergebnisse  meiner  eigenen  Versuche 
welche  theils  Wiederholungen  derjenigen  von  Violette, 
Jeannel,  Gernez  und  Lecoq  de  Boiabaudran  sind,  theils 
auch,  so  viel  mir  bekannt  ist,  von  mir  zuerst  angestellt  wurden, 
—  den  geschilderten  gegenüber,  um  die  Frage  nach  den  Ur- 
sachen der  Erstarrung  übersättigter  Salzlösungen  ihrer  Ent- 
scheidung möglichst  zu  nähern. 

1)  Eine  heiss  concentrirte  (daher  eigentlich  noch  nidit 
übersättigte)  LQsung  von  essigsaurem  Natron  ist  erst  beim 
Erkalten  auf  55"  C.  und  von  da  ab  weiter  hinunter  im  Stande, 
Krystalle  auszuscheiden.  Nachdem  die  Kristallisation  einer 
warmen  Lösung  bei  55^  C.  begonnen  hat,  steigt  die  Tem- 
peratur um  ein  paar  Grade  über  55^.  Darauf  erkaltet  die 
Masse  verhältnissmassig  sehr  langsam,  während  die  Kry- 
stallisation  fortschreitet. 

2)  Uebersättigte  Lösungen  von  essigsaurem  Natron  wur- 
den von  einem  in  dieselben  getauchten  Papierstreifen  gar 
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nicht  afficirt.  Auch  erhielt  sich  eine  solche  I^snng  bei  der 
Berührung  mit  anderen  trockenen  Körpern,  wie  z.B.  einUlas- 
oder  HohsBtl&boheii,  ein  Eisen-  oder  Messingdraht. 

3)  EntwäaMftes  essigianres  Natron  ist  ohne  Wirkung 
auf  eine  ttbersitttigte  LOgnng  demelben  Salses.  Man  kann 
eine  sehr  coiicentrirte  ULersiittigtc  LüsuDg  von  essigsaurem 
Natron  auf  einer  Glasplatte  in  Tropfen  fast  ganz  zur  Trock- 
nifls  eindonsten  lassen.  Bringt  man  hierauf  einen  Krystall 
des  normalen  Salzes  hinza,  so  wandeln  die  Tropfen  sieh  in 
die  nUmltehe  Modifieation  nm. 

4)  Eine  übersättigte  Lösung  von  essigsaurem  Natron  er- 
hielt öich  beim  senkrechten  Zutritt  der  Luft  in  einem  Becher- 
koiben  vom  4.  September  bis  zum  8.  Oktober  v.  J.  Die  um- 
gebende Luft  war  dabei  dorcb§^gig  rabig.  Die  mittlere 
Temperatur  betrag  in  den  ersten  aebt  Tagen  des  Yersuebs 
etwa  200  C,  zur  Zeit  der  Erstarrung  13».  Die  feste  Salz- 
masse, welche  sich  beim  Erstarren  gebildet  hatte,  war  sehr 
trocken. 

5)  Wiederholte  Versuebeergaben^dass  die  Ersebtttterung 
beim  Zerspringen  yon  Glastbrftnen  in  flbersättlgtea  Lösungen 

▼on  unterschwefligsaurem  Natron  keine  Erystallisation  her- 
vorruft. Diese  Versuche  wurden  in  der  Weise  angestellt,  dass 
ein  Biecbcy linder  y  welcher  an  einem  Ende  geschlossen  war, 
mit  der  beissen  Lösung  fast  ganz  angefttllt^  und  dann  ein  Kork 
mit  diebtsebliessend  eingesteekter  Glastbrftne  so  aufgesetzt 
wurdC)  dass  der  in  denCylinder  bineinragende  Kopf  derGlas- 
tbräne  von  der  Lösung  möglichst  unberührt  und  daher  kalt 
blieb.  Der  Cylinder  wurde  nach  dem  Erkalten  der  Lösung 
umgedreht  und  deir  Sebwanz  der  Glastbräne  Ton  aussen  ab- 
gelnroeben. 

6)  Mebrereraal  erstarrten  tlbersättigte  Lösungen  von 

unterschwefligsaiirem  Natron ,  welche  in  überdeckten  oder 
zugebundenen  Kolben  sich  befanden ,  bei  etwa  0^  0.  zu  einer 
kiystallinischen  eisartigen  Masse.  Warf  ich  hierauf  einen 
normalen  Krystall  desselben  Salzes  auf  die  feste  Oberfläebe^ 
so  wurde  die  ganze  Masse  weiss  und  undurobsiebtig,  weleber 
Process  von  dem  iicrülirungspuLkktc  des  lnnzugebra(  hton  Kry- 
stalls  ausging.   Es  hatte  das  Salz  also  eine  andere  als  die 
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gewöhnliche  Ki  \  stnllform  angenomraen  und  ging  darauf  in  ! 
letztere  über.  Bei  diesem  Lebergange  wurde  stets  eine,  wenn 
attch  geringe  Wärmemenge  frei.    Die  beschriebene  auBser-  I 
gewöhnliche  Erstarrung  mm  indem  von  der  ConeentratioD  ! 
nnd  anderen  Yerhftltniflsen  abhängig  sein .  da  man  stell  mit 
Leichtigkeit  solche  Tiösuii^en  darstellen  kann,  welche  noch 
unterhalb  —  10<>  C.  vollkommen  flüssig  bleiben. 

7)  £ine  in  ein  weites  Glasrohr  eingeschmolzene  tibersät- 
tigte LöBung  von  sehwefelsaurar  Magnesia  kiystallidrte  erst, 
bei  —  25<>0.  Die  Erstarrung  ging  yon  einem  oder  mebr)eren 
Punkten  aus,  bis  sich  die  ganze  Lösung  in  einen  weissen  un- 
durchsichtigen Körper  verwandelt  hatte.  Mehrere  Versuche 
schienen  zu  der  Ansicht  zu  berechtigen,  dass  die  hierbei  auf> 
tretenden  Formationen  dem  hexagonalen  Systeme  (DibexaMer, 
Gkradendflftehe)  angehörten ,  was  jedoch  nicht  mit  Bestimmt- 
heit nachgewiesen  werden  konnte.  Hatte  die  Kry stall i>ation 
begonnen,  so  pflanzte  sie  sich  auch  dann  Uber  die  ganze  Lö- 
sung fort,  wenn  man  dieselbe  aus  der  Kältemischung  heraus- 
nahm, wobei  sieh  zuletzt  mehr  durchscbeinende  gewöhnliehe 
Bittersalznadeln  zu  bilden  schienen. 

8)  Eine  tibersättigte  Glaubersalzlösung  erhalt  sich,  wenn 
die  (Jelfnung  des  Gefässes  mittelst  eines  Korkes  in  eine  hin- 
und  hergebogene  GlaAröbre  ausläuft  Doch  scheidet  sieh 
leicht  eine  ziemlieh  grosse  Menge  eines  unten  besehriebenen 
Hydrats  aus,  ohne  dass  die  ganze  Lösung  erstarrt. 

9)  Eine  übersättigte  Glaubersalzlösung  erstarrt  nicht 
durch  BerUhiung  mit  einem  sorgfältig  mit  heissem  und  darauf 
mit  kaltem  Wasser  gewaschenen  und  dann  getrockneten 
Glasstabe. 

10)  Ans  in  Glasröhren  von  verschiedener  Weite  einge> 

schmolzcnen  übersättigten  Glaubersalzlösungen  schieden  sich 
nach  einiger  Zeit  fast  immer  Kry stalle  eines  anderen  Hydrats, 
als  NaO.SOg  -f  lOaq.,  aus,  welche  vielleicht  die  Formel  NaO. 
gQ^  ^  7aq.  besitzen.  Die  Masse  derselben  wächst  allmählich, 
doch  können  sie  anfangs  so  klein  sein,  dass  man  wohl  nie 
ganz  sicher  ist ,  eine  von  ihnen  freie  Lösung  zu  haben.  Eine 
übersättigte  Glaubersalzlüsung,  welche  in  ein  Glasrohr  von 
12  Mm,  Weite  eingeschmolzen  war,  wurde  bis  auf  +  3^  0. 
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erkältet  und  schied  etwa  Vg  'ihres  VolumenB  als  eben  geDannte 
Krystalle  die  allmähliefa  wuchsen  und  von  feingestreifien 
Fliehen  begrSnrt  waren.  Bei  — -  3«  bis  —  4»  G.  hatte  sich 
schon  bemabe  die  Hälfte  des  Volums  in  solche  Krystalle  ver- 
wandelt. Andere  übersättigte  Glaubersaizlösungen  zeigten 
dasselbe  Verhalten. 

11)  Eine  ttberaftttigte  GlaabersalKlOsung  erstarrt  voll- 
stftndig  au  Krystallen  yon  KaO.SOs  +  lOaq.  beim  Erkalten 
auf  —  7^  bis  —  8^  C.  Der  Erstarrungspunkt  schwankt  etwas 
mit  der  Concentration  der  L()SLinp:en.  * 

12)  In  den  Boden  einer  unten  geschlossenen  Glasröhre 
▼on  12  Mm.  Weite  wurden  zwei  Platindrähte  so  eingeschmol- 
zen,  dass  sie  nach  innen  nur  wenig  von  einander  abstanden. 
Nachdem  dieRObre  mit  einer  übersättigten  Glanbersalzlösun^ 
zur  Hälfte  gefüllt  worden  war,  wurde  die  Oeffnung  zuge- 
schmolzen und  die  äusseren  Enden  der  jt^iatindrähte  mit  den 
Polen  von  vier Platinzinkelementen  verbunden.  Der  hindurch- 
geleitete  elektrisehe  Strom  rief  wohl  an  beiden  Polen  Gas- 
entwiekelung,  jedoch  keine  Erystallisation  hervor. 

13)  An  verschiedenen  Orten  gesammelter  Staub  zeigte 
unter  80-  7üüfacher  Vergrösserung  mehrere  durchscheiuende 
salzähnliche  Körper,  von  denen  einzelne  eine  regelmässige 
Form  zu  besitzen  sohienen.  Der  untersuchte  Staub  brachte 
ttbersättigte  Glaubersalzlosungen  stets  zum  Krystallisiren. 

14)  Es  wurde  von  Schränken  in  einem  Wohiihause  eine 
grössere  Menge  Staub  gesammelt  Derselbe  wurde  mit  destil- 
lirtem  Wasser  ausgezogen.  Der  Auszug  gab  nach  dem  An- 
säuern durob  Salzsäure  mit  Ohlorbaryum  einen  weissen  Nie- 
derschlag. Ebenso  Hess  sich  in  der  Losung  die  Gegenwart 
von  Natron  na  ( Ii  weisen.  Eine  Probe  des  urspi  lio^lichen 
Staubes  brachte  eine  Ubersättigte  Glaubersalzlösung  zum  Er- 
starren. 

15)  Eine  andere  Portion  Staub,  wovon  eine  Probe  sowohl 
eine  ttbersättigte  GlanbersalzlOsung^  wie  auch  eine  solche  von 

unterschwefli^saurem  NatroD  (die  letztere  vielleicht,  weil  in 
einem  der  iSammelstätle  des  Staubes  nahegelegenen  Räume 
in  einer  Kiste  unterschwefligsaures  Natron  aufbewahrt  wurde) 
zum  Erstarren  brachte  ^  wurde  kalt  sorgfältig  ausgewaschen 
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und  über  Schwefelsäure  getrocknet  Durch  diese  Behaadluug 
verlor  der  Staub  seine  Wirkung  auf  ttberaftttigte  Lösungen 
ron  schwefelsaurem  und  unterscbwefligsanrein  Natron. 

16)  DieUntersucbung  einer  Quantitftt  (zu  diesem  Zwecke 
und  zur  Controlle  der  Angaben  der  französischen  Chemiker) 
in  Paris  gesammelten  und  mir  zugesandten  Staubes  (der  sich 
dort  fem  Ton  allen  Chemikalien  auf  ScbrAnken  abgelagert 
hatte)  ergab  folgende  Besultate :  Der  Staub  entiiidt  ab  in 
Wasser  lOsliche  Bestandtheile  neben  wenig  organische^  Sub* 
stanz  Schwefelsäure,  Natron  etc.  Er  brachte  eine  übersättigte 
Glaubersalzlösung  zum  Krystailisiren.  Eine  übersättigte  Lö- 
sung von  uttterschwefligsaurem  Katron  hingegen  brachte  er 
nicht  aam  Erstarren.  Wenigstens  geschah  diese  nicht  bei 
einigen  sorgfältigen  Versuchen.  Aach  eine  ttbersftttigte  Lö- 
sung von  essigsaurem  Natron  erhielt  sich  bei  der  Berührung 
mit  dem  pariser  Staube  unverändert. 

17)  Eine  übersättigte  GlaubersaMitoung  warde  auch 
durch  (bei  sorgfältigem  Stanbabschluas)  Terwitteites  Glauber- 
salz zum  Erystallisiren  gebracht  Es  ist  dieser  Veranch  dess- 
halb  wichtig,  weil  das  scbwefelsauie  NatroD  offenbar  nur  im 
verwitterten  Zustande  in  dem  atmosphärischen  Staube  ent- 
halten sein  kann. 

18)  Krjstalle  ganz  rein«i  Bittersalzes  tnrachten  die  ttber- 
sättigten  Losungen  des  isomorphen  Zinkvitriols  zum  Kry- 
stallisiren. 

Bevor  ich  nun  zum  Schlüsse  eine  Kegel  aus  meinen  Ver- 
suchen ableite,  muss  ich  die  Frage  nach  den  Ursachen  der 
Erstarrung  übersättigter  Salzlösungen  näher  prädsiren.  Ich 
nehme  dabei  Ton  der  Erstarmng  durc^  Kälte,  welche,  wie 

mir  scheint,  bei  verschiedener  Temperatur,  verschiedenem 
Drucke  u.  s.  w.  variirende  Resultate  bezüglich  der  Krystall- 
form  haben  kann,  Abstand,  ebenso  von  dem  Eintrocknen  der 
Lösungen.  Hingegen  möchte  ich  bestimmen,  unter  welchen 
Einflüssen  eine  übersättigte  Salzlösung  plötzlich,  oberhalb 
des  Erstarrungspunktes  durch  Kälte  und  abgesehen  yon' einer 
Verdunstung ,  in  der  ursprünglichen  und  normalen  Krystall- 
form  des  gelösten  Salzes  erstarrt.  Diese  £inäüsse  beschränken 
sich,  wie  ich  glaube,  lediglich  auf  die  Bertthrang  mit  einer 
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Partikel  des  krystallisirteD  (beim  Glaubersalze  auch  des  ver- 
witterten) gkiebDamigeii  oder  eioes  isomorphen  Salzes.  Die 
Yetsat^e  Jeannel's  mdehten  kaum  geeignet  sein,  diese  An- 
fiiclit  au  widerlegen. 


Ueb^  eine  neue  kj'\  stallisirte  Modification  der 

Kie&elsäure. 

Prof  O.  vom  Bath. 

(Im  Aoflz.  a.  d.  H onstaber.  d.  kOn.  preusa.  Akad.  d.  WiMenaob*  aa 

BerliiL  April  1868.) 

Die  Kieselsilure  ist  bisher  mit  bicherbeit  in  zwei  ver- 
sebiedenen  Zuständen  bekannt  gewesen,  einem  krystallinischen 
und  einem  amorphen.  Die  kiystallinisehe  Kieselsäure  bildet 
den  Qoars;  in  diesem  Zustande  besitst  sie  das  spee.  Gew.  2,6. 
Der  amorphen  oder  unkrystalliiiiseben  Kieselsäure  kommt 
das  niedere  spec.  Gew.  2/2  bis  2,3  zu.  Die  amorphe  Kiesel- 
säure erscheint  in  der  Natur  als  Opal  und  Hyalith ;  aus  dieser 
Modification  besteht  femer  die  gesehmolzene  Kieselsäure, 
sowie  die  bei  Hoehofen-Proeeseen,  wahrsebeinlieh  mit  Wasser- 
dämpfeu,  vcrliüchtige  Kieselsäure,  endlich  die  Kieselsäure  der 
organischen  Gebilde. 

Herr  Jenzsch  suchte  zu  beweisen,  dass  die  krystallisirte 
Kieselsäure  mit  dem  hohen  speeifisehen  Gewicht  dimorph 
sei  und  ausser  in  der  hexagonal-rhombo^drisehen  Form  des 
Quarzes  auch  im  triklinen  System  als  „Vestan*'  erBcheinen 
könne  (Pogg.  Ann.  105,  1858);  ferner,  dass  es  auch  eine 
amorphe  Kieselsäure  mit  dem  hohen  spec  Gew.  2,6  gäbe 
(Pogg.  Ann.  136)  1866).  Diese  Angaben  des  Herrn  Jensseh 
scheinen  indess  nicht  ToUkommen  erwiesen  su  sein,  und  dem- 
nach allgemeine  Anerkennung  nicht  gefunden  zu  haben. 

Die  bisher  niemals  bezweifelte  Annahme,  dass  die  Kie- 
selsäure mit  dem  niedrigen  spec.  Gew.  2,2—2,3  nur  amorph 
erseheine,  ist  indess  irrig;  indem  es  jetzt  gelungen  ist,  eigen- 
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tbttmliche  und  neue  Krjstaile  aaf^uiiaden ,  welche  wesentlich 
nar  aas  KieBebäure  von  jenem  geringen  Gkwiehte  bestehen. 
Das  Vorkommen  dieser  neuen  krystaUiniscben  Modifieation 

der  Kieselsäure  bietet  insofern  ein  gewisses  geologisebes 
Interesse  dar,  als  die  Krystalle  auf  einem  echt  vulkanischen 
Gesteine  aufgewachsen  sind  in  Begleitung  solcher  Minera- 
lien, für  welebe  eine  Entstehung  dureh  Sublimation  nachge- 
wiesen ist 

Die  Krystalle  sind  farblos  und  wasserhell,  mit  glatten 

und  g:länzendeD  Flächen.  Die  Jjcstimruung  derselben  wurde 
durch  ihre  geringe  Grösse^  welche  kaum  1  Mm.  erreicht,  etwas 
erschwert.  Die  Formen  erhalten  durch  die  fast  ausnahmslos 
herrsehende  Zwillings-  und  Drillingsbildung  ein  ganz  eigen- 
thttmliebes  Ansehen,  welches  sieh  mit  bereits  bekannten  Kry- 
stallfoniieii  kaum  vergleichen  lässt.  Der  Name  Iridymit^ 
welcher  für  das  neue  Mineral  vorgeschlagen  wird,  bezieht 
sich  auf  die  durchaus  herrschende  Driliingsverwachsung  des- 
selben. 

Das  Krystallsystem  desTridymits  ist  hexagonal,  doch 

mit  ganz  verschiedenen  Axendimensionen  und  anderer  Aus- 
bildung als  beim  Quarz.  Die  Griuulfonii  ist  ein  Hexagon- 
dodekaeder,  welches  in  den  Eudkanten  misst  127^  35'^  in  den 
Seitenkanten  124<^  4',  woraus  das  Verhältniss  der  Vertiealaxe 
zu  mner  Nebenaxe  folgt  »  1 : 0,61312.  Ausser  der  Grund- 
form jp  =  (a :  a :  ooa :  c)  wurden  an  den  Krystallen  des  Tridy- 
mits  noch  mehrere  Formen  bestimmt. 

Einlache  Krjstalle  kommen  bei  dem  Tridymit  fast  gar 
nicht  vor,  vielmehr  sind  dieselben  fast  immer  zu  Zwillingen 
und  noch  häufiger  zu  Drillingen  yerbunden.  Das  Original 
giebt  genane  krystallographische  Beschreibung  und  Abbildung 
der  Krystalle. 

Der  Tridymit  besitzt  eine  nicht  sehr  deutliche  bpaitbar- 
keit  parallel  der  Basis,  der  Bruch  ist  muschelig;  durchsichtig 
und  farblos ;  durch  theilweise  Verwitterung  weiss  werdend ; 
glasglänzend ,  auf  der  Basis  perlmutterglänzend.   Kleine  ge- 

schliÜeuL  i'hittcn  des  Minerals  verhielten  sich  unter  deui 
polarisirendeu  Mikroskope  wie  optisch  einaxige  Krystalle, 
d.  h.  war  die  Platte  parallel  der  Basis  geschliffen,  so  zeigte 
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sich  beim  Drehen  der  Nikols  uur  ein  Wechsel  von  hell  und 
dunkel ;  war  aber  die  Ebene  der  Platte  mehr  oder  weniger 
parallel  derHauptaxe,  so  zeig^ten  sieh  die  lebbaftesteii  Farben 
beim  Dreben  der  Nikola.   Die  Kleinbeit  der  Krystalle  und 

ihre  stete  Verwachsung  machten  weitere  optische  Unter- 
ßuchungen  unmöglich.  Der  Strich  ist  weiss.  Die  Härte  gleich 
Quarz  oder  fast  gleich  Quarz  ^  das  specilische  Gewicht  wurde 
bei  lö<^  bis  W  G.  in  drei  mit  rercM^biedenen  Proben  ange- 
stellten Versneben  gefunden  »  2,326 ;  2,312 ;  2,295.  Zu  den 
mit  grösster  Sorgfalt  aiigestellteu  Wägiuigeu  standen  nur 
Mengen  von  0,2  bis  0,7  Grm.  zur  Verfügung ;  unter  welchen 
Umständen  jene  Uebereinstimmung  wohl  als  eine  genügende 
eraebtet  werden  muss.  Herr  Dr.  Bettendorf  bestimmte 
gleiehfalls  das  spedfisebe  Gewlobt  des  Tridymit  mit  Httlfe 
des  Pyknometers  bei  t8,70C.  =  2,282.  Das  Gewicht  der 
neuen  Krystalle  stimmt  demnach  überein  mit  demjenigen  des 
geschmolzenen  Quarzes  oder  eines  fast  wasserfreien  Opals. 
Vor  dem  JU^tbrobr  ist  der  Tridymit  unscbmelzbar.  Mit  Soda 
sebmilzt  das  Pulver  unter  Aufscbänmen  zu  einer  klaren  Perle; 
auch  mit  Borax  geschmolzen,  entsteht  ein  klares  Glas;  wäh- 
rend das  Pulver  in  der  Phubphorsakperle  ungelöst  bleibt.  Die 
nach  dem  Schmelzen  mit  Soda  erhaltene  Masse  löst  sich  leicht 
und  YoUständig  in  Wasser  auf.  Wenn  das  Mineralpulyer  mit 
Wasser  ttbergossen  wird  und  in  dieses  Flusssäure -D&mpfe 
geleitet  werden,  so  entsteht  bald  eine  klare  Lösung,  welche 
nach  dem  Abdampfen  nur  äusserst  geringe  unwägbare  Mengen 
vonEiseuoxyd,  Thonerde,  Magnesia  und  Alkalien  zurüeklässt 
In  einer  kocbenden  gesättigten  Lösung  Ton  koblensaurem 
Katron  löst  sieb  das  Mineralpulyer  vollständig  anf. 

Zur  quantitativen  Analyse  wurden  die  Krystalle  imStabl- 
mörser  gepulvert  und  mit  kohlensaurem  Natron  gescbmolzen. 

Zwei  Versuche  ergaben  folgende  iiesultate : 


KieflelsXure  «  . 

95,5 

Btsenoxyd  •  . 

.  1,9 

Tbonerde  und  | 

.  t,3 

Magnet  ) 

QUttiveilitst  .  . 

.  0»66 

9»e6 

99,96 

99,06 
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Die  Analyse  mitFluorwaeserstoilBäure,  zu  welcher  0,200  Qrm* 
verwandt  wurden,  ergab  0,006  Grm.  neutrale  schwefelsaure 
Alkalien,  und  zwar  konnte  neben  Natron  eine  kleine  Menge 
Ton  Kali  nachgewiesen  werden.  Die  beiden  obigen  Analysen 

beweisen,  dass  der  Tiidjmit  wesentlich  nur  aus  Kieselsäuiü 
besteht  Das  Eiaenuxyd,  welches  die  Analysen  aufweisen, 
rUhrt  zum  grösseren  Theü  von  dem^Stahlmürser  her,  in  wel> 
ehern  4ie  Krystalle  gepulvert  wurdea  Denn  trotz  der  An- 
wendung des  Magnetstabs  blieb  eine  kleine  Menge  Eisen  in 
de  Iii  zu  analysirenden  Pulver  zurück.  •  Der  Gehalt  au  Thon- 
erde, Magnesia,  Alkalien,  sowie  die  kleinere  Menge  des  Eisen- 
oxyds erklärt  sich  aus  der  Thatsaohe^  dass  die  sehr  kleinen 
Krystalle  nieht  Tollkommen  rein  von  der  Gesteinsmasse  zu 
erhalten  sind,  auf  weleher  sie  aufgewaehsen. 

Die  den  Tridymit  begleitenden  Mineralien  sind  Eisen- 
glanz und  Hornblende.   Wenngleieh  häufig  der  Tridymit  auf 

dem  Eisenglanze  sitzt,  so  findet  sich  zuweilen  auch  der  um- 
gekehrte Fall ;  die  röthlichgelben  Nadeln  der  Hornblende  sind 
sehr  häutig  durch  die  Krystalle  des  Tridymits  hindurchge- 
waehsen.  Alle  drei  sind  ungefähr  gleichzeitiger  und  gleich- 
artiger Entstehung,  welche  im  vorliegenden  Fall  unzweifelhaft 
durch  Sublimation  erfolgte.  Auch  am  Vesuv,  wie  am  Eiter- 
kopfe bei  Andernach  Huden  sich  Eisenglanz  und  Hornblende 
(oder  Augit)  als  Erzeugnisse  vulkanischer  Fumaroien. 

Der  einzige  bisher  bekannte  Fundort  des  Tridymitä  ist 
der  Berg  San  Cristobal  bei  Facbuca  (Mexico) ,  und  zwar  sind 
die  Krystalle  auf  den  Spalten  und  Eiäften  eines  Trachyts  auf- 
gewachsen. Der  Traehyt  yom  Cerro  San  Christobal  ist  fast 
dicht  und  enthält  in  einer  eigen thttmlieh  gefleckten  rothbraunen 
Grundmasse  spärliche  ausgeschiedene  Krystalle  eines  triklinen 
Eeldspaths  und  von  Augit,  sehr  selten  ein  Quarzkom.  Unter 
dem  Mikroskop  erscheint  die  Grundmasse  als  ein  Gemenge 
eines  feldspathähnliohen  Minerals,  ferner  Ton  Aug^t,  Horn* 
blende  und  Magnetdsen.  Das  spee.  Gew.  dieses  Gesteins  ist 
2,685  (bei  IG^C),  und  die  chemische  Zusammensetzung  (unter 
der  Voraussetzung  dass  alles  Yorhandene  Eisen  als  Oxyd  be- 
berechnet wird)  folgende : 
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Kiesel  säure    .  * 

.   •  61,03 

Eisenoxyd  .   .  • 

.    .  S,25 

Thonerde  .   .  . 

.    .  16,08 

Kalkerde   .    .  . 

.    .  7,33 

MagneBia  •   •  • 

.    .  3,26 

Kali  

.    .  2,30 

KatroT}   .    .    ,  . 

.    .  2,66 

GIühverlaAt    .  . 

.   .  0,29 

101,20 

Die  Trachytstttcke,  auf  welchen  ieh  den  Tridymit  aufge- 
funden babe^  verdanke  ich  der  gütigen  Mittheilong  des  Herrn 

Geh.  Bergrath  Burkart  und  Dr.  A.  Krantz  hierselbst.  Nach 
Europa  waren  jene  Gesteine  gesandt  worden  durch  Herrn 
Ant  dei  Castillo  in  Mexico. 


Lxxn. 

MineralanalTsen. 
I. 

Ans  dem  Bericht  Igelst  rOm  's  ttber  seine  Beobachtungen 

auf  einer  mineralogischen  Reise  durch  Schweden  entnehmen 
wir  einige  seiner  Analysen  von  Mineralien  (Oefvers.  af  Akad. 
Förh.  1868,  p.  29). 

Der  Glimmerschiefer  bei  Tvärän  (Kirchspiel  Ostmark, 
District  Ober-Fiyksdal  in  Wermland)  BcbUeBst  Lager  einer 
Bergart  ein ,  die  ans  einem  grttnen  ehloritiBchen  und  einem 
weissen  margaritähnlichen  Mineral  besteht 

Das  grttne  Mineral  besteht  aus 

Si  37,tl 
AI  21,13 
Fe  20,00 
Mn  Spar 
Mg  14,03 
iL  7,83 

und  entspricht  der  Formel  K3  Si  +  AISi  4*  2H. 

Der  Vf.  nennt  es  Epiphamt. 

£s  ist  also  von  der  Zusammensetzung  des  £ukampits  -|- 
lAi  Waaser. 

Das  margaritälinliche  Mineral  besteht  aus 
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§i  40,09  mit  Saoaratofl^ehalt  21,37 
AI   44,18   »  ,  20,67 

Ca     9,76    ,  .     2,78j  .^j 

Mg     4,60   ,  ,     1,84(  ^ 

H  1,32 

Im  Honnyöberg^  deBNeukirchspiels  (District  Elfdal),  wel- 
cher 80  manche  seltene  Minerali«i  ^^t^S^  ^^^'^  einem 
titanhaltigen  Glimmenschiefer  Steinmark  ?on  der  Zusammen- 
setzung 

Si  50,26 
£l  36,77 
i  12,91 

und  ein  glimmerähnliches  weisses  Mineral,  die  Klüfte  in 
derben  Kyanitmassen  ausfftllend,  welches  sich  als  DammtrU 
auswies.  Sdne  Zusammensetzung  war 


Si  .  .  . 

43,41 

1\  .  ,  . 

35,17 

kund  Na 

10,90 

Fe.  .  . 

4,02 

1,40 

H  «   •  * 

4,50 

Der  ebendaselbst  vorkommende  P\frqphiyWt  hatte  die  Zu- 
sammensetzung 

&  59,86 
lk\  33,44 
Fe  0,77 
Mg  0^4 
äa  Spur 
Ö  7,46 

ako  übereinstimmend  mit  dem  sibirischen  und  entsprecbeud 
der  ij'ormel  AlSi^  +  ^ 


Aus  den  Mittheilungen  von  Forbes  Uber  englische  Mine- 
ralien entnehmen  wir  auszugsweise  Folgendes  (Phil.  Mag.  [4] 

35,No.  236,  p.  171). 

Eisennickelmlfuret.  Dieses  bei  Schloäs  Invorary  (Argyle- 
shire)  vorkommende  Mineral  war  derb,  spröde,  undurchsichtig, 
kömig— halbkiystallinisch  imBruch^  Farbe  hellbronzebraiUy 
Strich  grauschwarz.  Härte  ^  3,5.  Spee.  Gew* «  4^« 
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An  der  Luft  allmählich  verwitternd.  Im  Kölbchen  er- 
hitzt meist  unrei^ndert,  bisweilen  Schwefelsublimat  gebend. 
Auf  Kohle  leicht  schmelzbar  zu  bronzegelber  Engel ,  mit 

Borax  Eisenreaction  und  eine  Kugel  von  Schwefelnickel^ 

weiterhin  natürliche  NickelreactioD.  Kobalt  vorhanden,  aber 

nur  mittelst  Plattner's  Arsenverfahren  zu  entdecken. 

Die  Analjse  ergab 

Schwefel   37,50 

Eisen   40,97 

Nickel   11,17 

Magnesia   0,96 

Unlösliches    ....  0,24 

Kobalt^  Kupfer  .   .   .  Spur 

nach  Abzug  des  Beigemengten 

Schwefel   38,01 

Nickel   11,33 

Eisen   50,66 

entsprechend  entweder  5FeS  +  NiS  oder  besser  5(FerSg) 

-hm 

Ein  Gemenge  von  Magnetkies  mit  Eisennickelkies  scheint 
es  nicht  zu  sein,  denn  das  fein  gepi^verte  Mineral  wurde  ganz- 
üch  vom  Magnet  gezogen.  Man  mag  es  daher  wegen  seiner 
Homogenität  fär  ein  besonderes  Mineral  halten. 

Aehnlich  bot  sich  in  anderen  nickelführenden  Magnet- 
kiesen eine  andere  bpecies  mit  etwa  4  p.C.  Nickel  dar,  die 
gleichfalls  eine  bestimmte  Verbindung  (vielleicht  15(Fe7S8) 
-f-  NiS)  zu  sein  schien. 

Häufig  trifft  man  auf  diesem  bronzefarbigen  Mineral 
runde  mehr  oder  weniger  ('/i« — V  2  Zoll)  grosse  messinggelbe 
Flecken  an,  welche  aus  Schwefelkies  bestehen.  Nach  langer 
Zeit  war  der  Magnetkies  zerfallen,  während  der  Schwefelkies 
unzersetzt  bliebw  £s  wurde  letzterer  untersucht  und  gefunden 
spec.  Qew. »  4,93. 

Zusammensetzung 

Scliwefel   A9,62 

Eisen     ......  45,73 

Nickel  1,99 

Kobalt  ......  1,24 

Kupfer  1,18 

UulöBlicbes    ....  0,06 
Journ.  f.  prafct.  Gheiuie.  GIV.  8.  30 
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Vergleicht  man  diese  Analyse  ii)it  dem  aufs  innigste 
diesem  Kies  verwachseuen  Maguctkies^  so  stellt  sich  die  auf- 
fallende Thatsache  heraus ,  dass  fast  alles  vorhandene  Kobalt 
in  dem  Schwefelkies)  fast  alles  vorhandene  Niekel  im  Magnet- 
kies enthalten  ist  Wo  wie  beim  £»  von  Oraigmuir  die 
messing'gelheQ  Flecken  nicht  existiren,  findet  sich  das  Kobalt 
in  dem  uickelhaltigen  Magnetkies.  Damit  stimmt  folgende 
merkwürdige  Beobachtung  Uberein.  vor  einigen  Jahren 
schmoll  auf  ein^  norwegischen  Nickelwerk,  welches  aus 
Magnetkiesen  einen  Regulus  (bestehend  aus  Schwefel,  Eisen, 
Nickel  und  Kupfer)  erzeugt,  eiue  beträchtliche  Men^i^e  dieses 
Regulus  durch  die  Sohle  des  Oteus  und  blieb  zwischen  ihr 
und  dem  Fundament  lange  Zeit  liegen,  geschützt  gegen  Oxy- 
dation und  bei  einer  seinem  Schmelzpunkt  untergeordneten 
Temperatur.  Nach  einigeu  Monaten  fand  sieh  bei  der  Repa- 
ratur des  Ofens  dieser  Regulus  auf  seltsame  Weise  verändert 
vor,  er  war  nicht  mehr  eine  geflossene  homogene  Masse,  son- 
dern bestand  aus  einer  Menge  kleiner  runder  Concretionen 
Ton  Vie — V2  Durchmesser,  ähnlich  einem  Erbsenstein, 
von  denen  es  bedauert  werden  muss,  dass  sie  nicht  analysirt 
wurden. 

Einige  hundert  Proben  von  Schwefelkies  und  Magnet- 
kies» aus  yerschiedenen  Locali täten  entnommen,  zeigten^  dass 
im  ersteren  äusserst  selten  Nickel  vorkam,  wenn  nicht  Magnet- 
kies sein  Begleiter  war,  dass  er  dagegen  sehr  häufig  Kobalt 

eulbiclt,  und  das  Umgekehrte  stellte  sich  für  dea  Magnetkies 
heraus. 

Mit  dem  erwähnten  Mineral  von  Invorary  stimmt  eines 
von  Oraigmuir  (am  Loch  Fjme)  von  4,602  spec  Gew*  nahe 
tiberein.   Es  ^thielt 

Schwefel   37,99 

Eisen     ......  50,«7 

Nickel   10,01^ 

Kobalt  t,02* 

Arsen   0,04 

Kupfer   Spar 

Gangart  0,38 

Oersdorf ßt  (Amoibit,  Nickelarsenglanz) ,  fand  sich  in  der 
Oraigmuir-Gi'ube  in  schmalen  Bchnttren  den  ^^ickd-Magnet- 
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kies  durchsetzend.  Undeutliche  Krystalle  von  weissem  bis 
grün  weissem  Metallglanz,  Bruch  kümig,  Pulver  schwarzgrau^ 
Härte  3)7d,  spee.  Gew.  5,65-- 5,49. 

Im  Kolbes  deerepitirt  daBBfinerid  imd  giebt  ein  Sublimat 
Yon  rötblichgelbem  Sebwefelarsen ,  äbnlicb  im  offenen  Rohr 
nebst  weissem  Auflug  und  schwefliger  Säure.  Geröstet  und 
mit  Borax  iieactionen  für  ij^isen  und  Jb^ickei,  bei  Zusatz  von 
Gold  lleaction  auf  Kobalt 

Zwo!  Analysen  lieferten  folgendes  Besultat: 


Arsen  .    .   .  . 

.  34,45 

35,S4  (als  Mgj  \s  bestimmt) 

Schwefel  .   .  . 

.  20,01 

19,75  (als  Bais  bestimmt) 

Nickel  .... 

.  21,59 

23.16  1    (getrennt  efniDfll  dnroli 

1 1  02         '       anderemal  doreh 
'     1  Behandlung  der  SolAmte 
6,64  /         mit  Saluäure) 

Eisen  .... 
Kobalt     .   .  . 

.  I3,t2 
.  6,32 

Mangan    .   .  . 

.  0,33 

0,33 

Kupfer     .   .  . 

Spuren 

Magnesia  .   .  . 

.  0,66 

0,66 

Unlösliches  .  . 

.  2,71 

2,60 

So  weit  wie  die  bisherigen  Analysen  des  Gersdorfäts  von 
der  für  ibn  angenommen  Formel  .NicSAs))  abweicben,  so  ist 
es  aneb  mit  den  obigen  der  Fall.  Diese  ähneln  am  meisten 
denen  des  Minerals  von  Schladroing,  welches  ebenfalls  dureli 

einen  wesentlich  zu  geringen  Gehalt  an  Arsen  sich  aus- 
zeichnet 


,  Lxxm. 

lieber  die  Einwirkung  des  Schwefels  auf  schwefel- 
saures EisenoxyduL 

Fram  Stolba. 

Ich  habe  früher  (dies.  Journ.  99,  54)  ein  Verfahren  be- 
schrieben, schweflige  Säure  durch  Einwirkung  des  Schwefels 
auf  gewisse  entwässerte  Sulfate,  namentlich  Eisenvitriol,  zu 
gewinnen.  Da  ich  seither  von  dieser  Metbode. sehr  oft  Ge- 
brauch gemacht  habe,  faud  ich  zunächst,  dass  der  verblei- 
bende Rückstand  nur  unter  besonderen  Verhältnissen  Schwe- 
feleisen, und  demnach  zur  Entwickelung  Ton  Schwefeiwasser- 

30  • 
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Stoff  geeignet  sei,  dass  iSeraer  auch  der  dabei  stattfindende 
ehemische  Process  nicht  so  einfach  sei,  wie  ich  angegeben. 
Diese  Widersprüche  veranlassten  mich,  den  Proeess  näher  za 

studiren. 

Die  Mischung  von  1  Theii  Schwefel  mit  2,4  Th.  reinen 
entwässerten  Eisenvitriols  wurde  bei  wechselnder  Temperatar 
erhitzt 

Die  Erhitzung  wurde  je  nach  Bedarf  entweder  w&hrend 

der  (lebhaften)  Entwickeluiig  der  schwefligen  Säure  oder  nach 
deren  Aufbüren  unterbrochen  und  der  Rückstand  gleich  nach 
dem  Erkalten  gemengt,  zerrieben  und  in  trockenen  und  wohl- 
yerschliessbaren  Gefässen  aufbewahrt  Er  wurde  meist  so- 
gleich der  Analyse  und  der  mikroskopischen  IJntersachung 
unterworfen. 

Die  Analyse  wurde  auf  folgende  Weise  ausgeführt  Eine 
gewogene  Menge,  meist  0,5  bis  1,0  Gi-rn.,  wurde  bei  Luftzu- 
tritt in  einem  Platintiegel  zlunftchst  bei  sehwacher  Bothgluth 
und  hernach  bei  der  heftigsten  Rothgltthhitze  gei*9stet  Hier- 
bei beobachtete  ich  stets  die  BihUing-  starker  Nebel  von  was- 
serfreier Schwefelsäure  und  zwar  am  deutlichsten  bei  schwacher 
RothgMh,  Durch  diese  Behandlung,  welche  je  nach  dem 
Quantum  1 — 2  Stunden  erfordert^  wird  derEttckstand  in  schön 
rothes  reines  Eisenoxyä  Terwandelt,  dessen  Gewicht  bald  con- 
titaut  blieb. 

Au^  der  Quantität  dieses  Eisenoxyds  lässt  sich  der  Eisen- 
gehalt des  Rückstands  berechnen.  Ein  anderer  Theil  w^urde 
im  Wwserbade  mittelst  reiner  Salpetersäure  oxydirt  und  in 
Auflösung  gebracht    In  dieser  wurde  die  Schwefelsäure 

mittclbt  Cliioibaryum  clc.  gefällt.  Aus  dem  Gewichte  des 
erhaltenen  reinen  schwefelsauren  Baryts  wurde  der  Schwefel 
berechnet 

Ein  dritter  Theil  wurde  mit  Wasser  und  Salzsäure  an- 
haltend gekocht  und  im  Filtrat  die  Schwefelsäure  bestimmt 

Hierbei  entwickelt  sich  stets  etwas  Schwefelwasserstoff  und 
es  blieb  ein  liiickstand  von  Doppeltschwefeleisen. 

Ein  yiertcr  Theil  endlich  wurde  mit  durch  Schwefelsäure 
angesäuertem  Wasser  unter  ö^rem  Btlhren  einige  Stunden 
behandelt  und  das  Filtrat  mit  Chamäleon  geinessmu  Hierbei 
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wurde  sorgfältig  darauf  geachtet ,  ob  sich  kein  Scliwefelwas* 
sersloff  entwiekelei  in  welchem  Falle  die  BestimmuDg  mit 
CbamSIeoii  unbrauebbar  gewesen  wäre. 

Aus  den  erhaltenen  Zahlenan;;;iben  lüsbt  sich  nun  zunächst 
leicht  berechnen,  wie  viel  Procent  Eisen,  Schwefel  und  Sauer- 
stofi:  (diesen  durch  DiÖ'erenz)  der  HUckstand  enthalte. 

Aach  Uber  die  im  fittckstande  etwa  enthaltene  Menge 
unzeraetzten  Eiaenvitnel«  lässt  die  Analyse  keinen  Zweifel. 
Dagegen  ist  es  ^chwicrl^  zu  entscheiden,  in  welchen  Verbin- 
dungsformen die  alsdann  rcstirenden  Eisen,  Schwefel  und 
SaMerstofif  voi-kommen,  und  hier  bietet  das  chemische  Ver- 
halten eben  so  wenig  Anhaltspunkte  me  die  physikalisefaen 
E^gensebaften. 

Dicises  Allgemeine  vurausgesctzt,  wird  das  Specielle  bei 
den.  einzelneu  Versuchen  zu  besprechen  sein. 

/.  Versuch.  Bei  diesem  befand  sich  die  Mischung  in  einer 
engen;  6  Zoll  langen,  mit  einem  Gasleitungsrobr  abgesperrten 
Eprouvette.  Dieselbe  wurde  um  ihre  Aehse  gedreht,  während 
das  Gemische  der  Hitze  einer  einfachen  Spirituslampe  ausge- 
setzt blieb.  Diese  ward  nicht  bis  zum  Glühen  gesteigert  und 
reichte  eben  aus,  um  den  tibersohttssigen  Schwefel  zu  ver- 
dampfen. Sobald  sich  aus  der  erhitzten  Masse  kein  Schwefel- 
dampf weiter  entwiekelte,  stellte  ich  die  Erhitzung  ein,  ob- 
gleich noch  sehr  viel  schweflige  Säure  frei  wurde.  Nach 
dem  vollständigen  Erkalten  und  Entleeren  der  erhitzten  Masse 
mengte  man  selbe  sehr  gut,  um  sie  ganz  gleichförmig  zu  er- 
halten und  schritt  gleich  zur  näheren  Untersuchung  derselben. 
Der  Eückstand  stellte  ein  sammtschwarzes  Pulver  dar  und 
besass  den  Geschmack  des  Eisenvitriols.  Unter  dem  ^likro- 
akope  konnte  neben  einer  schw^arzeu  Masse  noch  viel  unzer- 
setzt  gebliebener  Eisenvitriol  erkannt  werden«  Die  schwarze 
undeutlich  wahrnehmbare  Masse  zeigte  im  gedämpften  Lichte 
ein  deutliches  Sebimmem  und  war  in  hohem  Grade  magne- 
tisch. Säuren  lösten  in  der  Kälte  Eisenvitriol  auf,  sonst  war 
keine  weitere  Einwirkung  zu  bemerken ;  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  entwickelte  sich  etwas  Schwefelwasserstoff  und  es 
blieb  ein:  Bttdcstand  von  Doppeltschwefeleisen.  —  Die  in  der 
salzsauren  Lösung  gefundene  Schwefelsäuremenge  passte  voll- 
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koroinen  zu  der  toh  dem  sehwach  sauren  Auszüge  rer- 
brftuchten  Chamäleon-Quaiituin ,  so  dass  sich  mit  Sicherheit 

er^ab,  der  RUcUntancl  enthalte  bloss  wasserfreien  Eisenvitriol 
und  kein  schweteisaures  Eisenoxyd,  und  zwar  nicht  weniger 
als  50,84  p.c.  desselben.  Berechnet  man  die  noch  verbleiben- 
den Mengen  ron  Elsen  und  Schwefel  auf  Procente,  so  yer- 
bleibt  noch  ein  Rest,  der  nur  Sauerstoff  sein  kann,  weil  kein 
anderer  Kör])er  \  (M  liaiideü  ist.  —  Das  vorhandene  Product 
kauu  nun  entweder  ein  mechanisches  Gemenge  von  Sauer- 
stofifverbindungen  des  Eisens  mit  Schwefel  Verbindungen  des- 
seihen  Metalls  sein,  oder  ein  Oxysulfid  oder  ein  Gemenge  der 
beiden.  Ich  konnte  durch  den  Versuch  bisher  nicht  ent- 
scheiden, welcher  Fall  hier  zAitrifft,  da  bisher  die  nöthigen 
chemischen  Anhaltspunkte  mangeln,  welche  hier  ein  sicheres 
Urtheil  ermöglichen  würden ;  allein  in  Berttcksichtigung  der 
physikalischen  Eigenschaften  und  des  chemischen  Verhaltens 
mOge  der  Rttckstand  bis  auf  weiteres  in  der  folgenden  Zu- 
sammenstellung: der  Uebersichtlichkeit  wegen  als  ein  sehr 
inniges  mechanisches  Gemenge  von  Eisenoxyduloxyd  mit  einer 
höheren  Schwefel angsstufe  des  Eisens  angesehen  werden. 

Nach  dieser  Betrachtungsweise  hätte  die  ehemische  Ana- 
lyse folgendes  Resultat  ergeben :  oder  anders 

p.c. 

SchwefelMoreB  EiBenozydu]  (FeO,SO^)  .  &0,84    50,84 

Eisenoxyduloxyd  (Fe^O«)  8,63     EitCD    .  .  28,39 

Anderthiübftehwefeleisen  (FeilSä)  .  .  .   40,53    Schwefel  ,  18,39 

Samma  100,00    Sauerstoff  .  2,38 

100,00 

77.  Versuch,  Dieser  wurde  in  ganz  glcicber  Art  au  einem 
etwas  kleineren  Quantum  augestellt ;  der  ßllckstand  zeigte 
ähnliche  Eigenschaften  wie  bei  Versuch  L   Die  Analyse  in 

derselben  Art  gedeutet  ergab :  Oder  anders 

p.c. 

'  Schwefelsaures  Eisenoxydul  (FeO,SO^)  .  44,08    44,08 

Eisenoxyduloxyd  (Fe304)   3,04     Eisen    .   .  34,52 

Siebenachteiachw«felei8en(F(»iSi)     .   .   52,88    Schwefel    .  20,56 

Summa  100,00    Sauerstoff  .  0,84 

100,00 

Mit  Salzsäure  erwärmt  entwickelte  der  Bflekstand  viel 

Schwefelwasserstoffgas. 
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///.  Versuch,  Bei  dieaem  wurde  die  MiBehang  in  einer 
Eprouvette  mittelst  der  Gaslampe  bei  heftiger  RothglUhliitze 
so  lange  erhalten ,  bis  sich  während  längerer  Zeit  nur  sehr 

wenig-  Gns  entwickelte.  Withrend  des  Erhitzens  wurde  die 
Röhre  um  ihre  Achse  gedreht,  um  nach  und  uaeh  alle  TheiU 
eben  der  biJchsten  Hitze  auszusetzen.  Der  Rückstand  war 
schwarz  und  in  hohem  Grade  magnetisch,  er  besass  nur  einen 
sebwachen  Geschmack. 

Die  Analyse  ergab :  Oder  anders 

p.c. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul  (FeO,S03)  .     6,88    6,88 

Eiseiiox yduloxyd  (FC3O4)  4fj,15      Eisen     .    .  59,38 

AnderLliaiböchvvefuleißeu  (FejSj)  .    .    .    46,97     Schwefel    .  21,01 

Summa    lÜU^UO     SaueratoÜ'  .  12,73 

1UÜ,00 

Mit  Salzsäure  erwärmt,  gab  die  Masse  wenig  Schwefel- 
wasserstoffgas. 

.   IV,  Versuch.  Hierbei  wurde  die  Mischung  in  einem  Yer- 

brennungsrohre  der  höchsten  Hitze »  welche  dasselbe,  ohne  zu 
schmelzen,  aushalten  konnte,  ausgesetzt  und ,  nachdem  sich 
nur  wenig  schweflige  Säure  entwickelte,  dem  Erkalten  tiber- 
lassen. Dann  wurde  der  Rückstand  zerrieben  und  gut  ge- 
mengt in  einem  anderen  Verbrennungsrohre  erhitzt,  wobei 
nunmehr  wenig  schweflige.  Säure  frei  wurde.  Es  wurde 
darauf  gesehen,  da.^s  vor  der  zweiten  Erhitzung  kein  Schwefel 
aus  dem  vorderen  Theile  des  ersten  Rohres  dazu  komme  ^ 
die  Erhitzungen  wurden  der  beschickten  Länge  des  Bohres 
entlang  glmhm&ssig  unterhalten  und  nur  albnähUeh  gesteigert. 
Der  Rückstand  besass  eine  graulich-schwarze  Farhe  und 

ergab :  Oder  anders 

p.c. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul  (FeO.SOa)  .     2,43  2,43 

Eisenoxyduloxyd  {Fe304)   38,64     Eisen     .    .  62,11 

Vierfünt'telöchwefeleiseü  (Fe^Ss)    •    •    .    58,93     Schwefel    ,    24, SO 

Summa    100,00     Sauerstoff  .  10,tj6 

100,00 

V.  Versuck  Bei  diesem  wurde  der  Rückstand  von  Ver- 
sueh  I Y  mit  dem  halben  Volum  Schwefelpulver  innig  gemengt 
und  in  einer  Eprouvette  unter  stetem  Drehen  derselben  um 

ihre  Achse  einer  nicht  bib  zum  Gluheu  ^cbtcigeitcu  Hitze 
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ausgesetzt.  Die  Mischung  entwickelte  viel  Schwefeldampf 
und  etwas  schweflige  Säure.  Nachdem  die  £ntwiekeluiig  der 
letzteren  sebr  seh  wach  geworden,  liess  ich  erkalten,  mengte 
abermals  mit  derselben  Menge  Schwefel  und  verfuhr  in  ganz 
gleicher  Weise.  Nunmehr  war  die  Entwickelung  der  schwef- 
ligen Säure  kaum  bemerkbar.  Das  ursprünglich  kastanien- 
braune Pulver  wurde  schon  durch  die  erste  Behandlung  mit 
Schwefel  gelblichgrau,  in  noch  höherem  Grade  dnrch  die 
zweite.   Der  Rnekstand  war  nicht  magnetisch. 

Die  Analyse  ergab : 

.  Schwefelsaures  Eieenoxydul .  .  Spar 

Eisen    ...  -   46,69  p.C. 

Schwefel  .  53,3  t  , 

Summa  100»00  p.C. 

Der  Rückstand  bestand  demnach ,  abgesehen  von  einer 

unbedeutenden  Spur  beigemengten  Eisenvitriols,  aus  reinem 
Doppeltseh wefeleisen,  denn  die  Formel  FeS?  verlangt  Eisen 
46,67  p.c.,  Schwefel  53,33. 

Aus  diesen  Verstehen  ergieht  sich  Folgendes  : 

Wird  dasGenien2:e  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  mit 
Schwefclpulver  erhitzt,  so  wirkt  zunächst  der  Schwefel  nui 
das  Sulfat  der  Art  ein,  dass  eine         Schwefelungsstufe  des 
Eisens  und  schweflige  Säure  gebildet  werden ;  z.  B.  etwa 
2(FeO,SO,)  +  4S  =^62^3  +  2S0j. 

Da  diese  Einwirkung  bei  einer  Temperatur  stattfindet 
bei  welcher  der  Schwefel  verdampft,  so  bleibt  je  nach  Um- 
ständen mehr  oder  weniger  schwefelsaures  £iseno^ul  un- 
zersetzt,  indem  sich  immer  ein  Theil  des  Schwefels  sublimirt, 
ohne  eingewirkt  zu  haben. 

Das  entstehende  innige  Gemenge  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  und  Schwefeleisen  wirkt  bei  einer  Temperatur, 
bei  welcher  keine  der  vorhandenen  Verbindungen  für  sich 
zersetzt  wird,  auf  einander  mit  Leichtigkeit  ein,  wobei 
schweflige  Säure  entwickelt  wird  und  (neben  noch  etwa  un- 
zersetztem  Eisenvitriol)  ein  Rückstand  bleibt,  der  je  nach 
Umständen  wechselnde  Mengen  von  Eisen,  Schwefel  und 
Sauerstoff  enthält  Bei  dem  Umstände,  dass  die  Zeitdauer 
der  Einwirkung,  die  Höhe  der  Temperatur,  die  Menge  des 
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einwirkendea  Schwefels ,  den  Verlauf  des  ProcesfteB  beein- 
floseen,  da  man  ferner  immer  ScMchien  erhitzen  miu»,  bei 
denen  die  Einwirkung  am  Boden  eine  andere  Ist  als  in  der 

Glitte  und  an  der  Oberfläche,  eben  zufolge  der  ungleichen 
Temperatur,  ist,  wie  die  Analysen  der  erhaltenen  RtlekHtände 
lehren,  kein  völlig.  gJeichartiges  Product  zu  erzielen  und  hat 
man  ^  hier  wohl  stets  mit  Gemengen  emger  Ew^i^ro^uete 
zu  thun. 

Diese  nicht  constant  bleibende  Zusammensetzung  macht 
es  auch  vorläufig  nicht  möglich,  mit  Sicherheit  anzugeben, 
^ofttr  man  den  Btlckstand  anzusehen  habe.  Er  kann,  wie 
bereits  erwilbnt,  ein  Gemenge  sein  von  Eisenoxyden:  Eisen- 
oxydnl,  Eisenoxyduloxyd  mit  Sehwefelungsstufen  des  Eisens; 
er  kann  aber  auch  chemische  Verbindungen  von  Oxyden  mit 
Sulfiden,  d.  h.  Oxysulfide  enthalten  oder  endlich  ein  Gemenge 
beider  sein.  Um  hier  mit  Sicherheit  entscheiden  zu  können, 
mllsste  man  aus  demBflekstande  auf  irgend  eine  Weise  solehe 
wobl  ebarakteristisebe  und  eonstant  zusammengesetzte  Ver- 
biudungen  abscheiden  können,  was  mir  aber  bisher  nicht  ge- 
lungen ist. 

Das  chemische  Verhalten  gegen  Säuren  in  der  Kälte  und 
Hitise  bietet  ebenfalls  keine  ^^«n  Anhaltspunkte  dar,  da, 
um  nur  ein  Beispiel  anzufahren ,  ein  meebanisehes  Gemenge 

von  Eisenoxyd uloxyd  etwa  mit  Fe^S^  dasselbe  Verhalten 
gegen  Säuren  zeigen  könnte^  wie  eine  analoge  ehemische  Ver- 
bindung. 

Allerdings  könnte  man  aus  dem  Verhalten  der  eone^- 
trirten  Salzsäure  zu  den  Bttekständen  in  der  KSlte  auf  die 

Existenz  ziemlich  beständii;*'!  Oxysulfide  schliessen;  denn 
hei  der  gegebenen  Deutung  der  Analysen,  wo  ich  neben  Eisen- 
oxyduloxyd verschiedene  Schwefelungsstufen  des  Eisens  be- 
rechnete, sollte  man  erwarten,  dass  selbe  in  der  Kälte  Schwe* 
felwasserstoffgas  entwickeln  sollten,  da  es  bekannt  ist,  dass 
alle  unter  dem  Doppeltschwefeleisen  liegenden  Sulfide  fein 
zerrieben  und  mit  Säuren  Übergossen,  schon  in  der  Kälte 
Sobwefelwasserstoff  entwickeln. 

Hiergegen  wäre  zu  bemerken,  dass  ein  Körper  bei  An- 
wesenheit eines  anderen  oft  schwieriger  oder  gar  nicht  ange- 


Digitized  by  Google 


474  Bauer  und  Klein :  Notiz  Uber  die  £iiivirluiiig 

griffen  wird,  ja  gelbst  für  sich  unter  Umständen  ein  anderes 
Verhalten  zeigt;  so  wird  z.  B,  Einfaehsehwefeleisen  unter 
manchen  nieht  näher  bekannten  Umstftnden  passiv. 

Wie  wenig  die  ina^etischen  Eigrenschaften  entscheiden^ 
lehrt  schon  der  Umstand  y  dass  der  Rückstand  von  Versach  I 
sehr  magnetisch  ist  und  vollständig  vom  Magnete  gehoben 
wird,  obwohl  er  die  Hälfte  seines  Gewichts  Eisenvitriol  ent- 
hält, welcher  in  hOchst  feiner  Zertheilnng  beigemengt  erscheint. 
Wahrscheinlirli  durfte  das  Verhalten  der  Eisenoxyde:  Eisen- 
oxydul, Eisenoxyduloxyd  und  Eisenoxyd  beim  Erhitzen  mit 
Schwefel  ssar  Deutung  des  Processes  und  der  Endproduete 
viel  beitragen  und  bin  ich  soeben  mit  dem  Studium  desselben 
beschäftigt. 

Schliesslieb  nmss  ich  noch  bemerken,  dass  es  zufolge  des 
stattfindenden  chemischen  Processes  zum  Behufe  der  Darstel- 
lung der  schwefligen  Säure  durch  Erhitzen  von  entwässertem 
ElBenvitriol  mit  Schwefel  rätbliob  erseheinty  weniger  Schwefel 
anzuwenden ,  als  ich  ursprünglich  empfahl ,  und  zwar  wären 
auf  Grund  zahlreicher  Versuche  auf  1  Th.  Schwefel  4  Th. 
Eisenvitriol  zu  nehmen.  —  In  diesem  Faiie  entsteht  nur  wenig 
Schwefeldampf,  während  er  nach  der  ersten  Vorschrift  in 
reicher,  mitunter  lästiger  Menge  auftritt,  ohne  dass  die  Ent- 
Wickelung  der  schwefligen  Säure  minder  reichlich  wttrde. 


LXXIV. 

Notiz  über  die  Einwirkung  von  Zinnchlorid  auf 

AmylalkohoL 

Von 

A«  Bauer  und  £.  Klein. 

(A.     SitnmgBber.  d.  kais.  Akad.  d.  WiBBenabh.  sti  Wien. 

Jan.  Febr.  186S.) 

Zinncblorid  verwandelt  bekanntlich  beim  Erhitzen  den 
gewöhnlichen  Aethylalkohol  in  Aether  und  Aethylchlorür,  . 
während  ein  Rückstand  von  Zinnoxyd  zurttckbleibt  Wendel 
man  einen  Ueberschoss  von  Zinnchlorid  an,  so  destillirt  dieses 
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anfangs  noTerftodert,  während  spftter  eine  Verbindung  des- 
selben mit  Oblorftthyl  erscheint   Ist  dagegen  eine  grossere 

Menge  vou  Alkohol  vorhanden,  so  destillirt  anfangs  ein  Ge- 
menge von  Aether  und  Aethylehlorid  über  und  zuletzt  eine 
Verbindung  des  letzteren  mit  Zinneblorid. 

Von  der  Reaetion  des  Zinnchlorids  auf  Amylalkohol 
wissen  wir  nur  dnreh  Gerhardt,  dass  sich  der  Amylalkohol 
durch  Zinnchlorid  lotlj  färbt  und  Krystalie  liefert,  welche 
durch  Wasser  und  auch  an  feuchter  Luft  zersetzt  werden. 
Igtest  man  nach  Versuchen,  die  wir  Uber  diesen  Gegenstand 
angestellt  haben ,  wasserfreies  Zinneblorid  vorsiehtig  unter 
Vermeidung  von  Luftzutritt  zu  reinem  Amylalkohol  treten, 
welcher  durch  eine  Frostnilschung  auf  10 — 17^  C.  unter  Null 
abgekühlt  ist,  so  erhält  man  eine  nahezu  farblose  KrystalU 
masse,  welche  sich  an  der  Luft  leicht  zersetzt  nnd  beim  Er- 
wärmen eine  röthliehe  Farbe  annimmt.  Die  Analyse  dieser 
Kr3rsta11e  zeigte,  dass  sie  aus  1  Mol.  Zinnchlorid  und  2  Mol. 
Amylalkohol  bestehen,  also  nach  folp^ender  Formel : 

&nCl4  +  2ißii±ii^) 
zusammengesetzt  sind.- 

Die  Bestimmung  des  Koblensto£fii  nnd  Wasserstoffe  in 
dieser  Verbindung  ergab  folgende  Resultate: 

0,7659  Grm.  Substanz  ergaben  0,3938  Grm.  Wasser  und 
0,7714  Grm.  Kohlensäure. 

100  Th.  enthalten  demnach: 

Kohlenstoff  .  .  S7,4S  27,53 
Wasserstoff    .  .    5,70  5,50 

Das  Zinnchlorid -Amylalkoholat  stellt  farblose  tafel- 
flirmige  Krystalie  dar,  welche  an  der  Luft  rasch  zerfliessen 
und  dureh  Wasser  augenblicklich  in  Zinnchlorttr,  Salzsäure 
und  Amylalkohol  zersetzt  werden.   Dieselben  l&sen  sich  in 

Benzin,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  und  können  aus 
diesen  Lösungen  auch  Uber  Schwefelsäure  unter  dem  Beci- 
pienten  der  Luftpumpe,  nicht  ohne  theil weise  Zersetzung  zu 
erleiden,  nmkrystallisirt  werden. 

Werden  die  KrystaUe  dieses  Zinnchlorids- Amylalkoholats- 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  längere  Zeit  auf  100*  0.  er- 
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hitzt  und  hierauf  der  BOhreninbalt  der  Destillation  unter- 
worfen t  80  erhmt  man  neT)en  einer  gelbliehen  .Flttssigjceit 
weisee  federartige  Kry stalle ^  welche  sieh  theilfl  aus  der  Flfls- 

sigkeit  ausscbeideii,  theils  im  Destilhitittnsrohre  Mbsct/en. 
Diese  Krystalle  ergaben,  der  Analyse  unterworfen^  folgende 
Kesult^ : 

0,681  Gm.  Snhehmz  gaben  bei  der  Verbreminng  im  8aiier- 

stofFstroin  keinen  Kohlenstoff  und  0,13r;i  Grm.  Wasser; 
0,4214  Grm.  Substanz  gaben  0,2034  Grm.  ^n^,. 

106  Th.  enthalten  demnach : 


Die  Zusammensetzung^  dieser  Krystalle  entspricht  somit 
der  Zusammensetzung  des  von  Cassel  mann  beschriebenen 
Zinnchlorids  von  der  Formel  ÖnCl4  +  SHjO. 

Die  Flttssigkeit  wurde  nach  dem  Wasehen  mit  einer  ver- 
dünnten EaliidBung  der  fraetionirten  Destillation  nnterworfen. 
Dieselbe  begann  bei  4(V*  C.  zu  siedec,  der  Siedepunkt  stieg 
rasch  auf  C.  und  dann  langsam  bis  gegen  400^  C.  Die 
>  Uber  MO^  C.  siedende  Partie  des  DestillatB  enthalt  neb^ 
78,8  p.O.  Kohlenstoff  und  15,8  p^O.  Wasaecatoff  4^9  p.(X  Chlor 
und  bestand  wohl  ans,  mit  etwas  Ghloramylen  verunreinigten 
Polyamylenen.  Der  flüchtigste  Theil  des  DestillatvS  enthielt 
ziemlich  reines  Amylen  und  der  von  100 — ITO^C.  Übergehende 
Antheil  schied,  mit  alkoholischer  Kalilösung  behandelt,  reich- 
liche Mengen  YonOhlorkaliom  ab  und  dürfte  wohl  hauptaäeb* 
lieh  aus  Amylenchlorid^  €5H}oCl2,  bestehen. 

Eine  genaue  Trennung  der  einzelnen  in  dem  Destillate 
enthaltenen  Verbindungen  ist  indess,  wegen  der  grossen  Zahl 
von  verschiedenen  chemischen  Verbindungen,  welche  gebildet 
wurden,  nicht  gelungen.  In  der  That  entstehen  bei  dieser 
Reaetion  neben  Amylen  und  Amylenehlorid  aueh  gechlortes 
Aüijlen,  dann  die  polymeren  Modificationen  des  Amylen  und 
wohl  auch  kleine  Mengen  von  gecMorten  Derivaten  dieser. 
Der  bei  der  Zersetzung  des  Zinnchlorid  -  Amylalkohols  vor 
sieh  gehende  Hauptprocess  dürfte  somit  dureh  folgende  Glei- 
chung ausgedruckt  werden : 


Zinn  .  .  . 
Wasserstoff 


37,$ 
1,9 


Oer. 
37,9 

3,1 
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3('65H|o)  +'65HtoClt. 

Da8  diu  oll  WiiRchen  mit  Wasöcr  uüd  verdünnter  Kali- 
lösung gereinigte  Destillat  enthielt  daher  hauptsächlich  auf 
1  MoL  Amylenchlorid  3  Mol.  Amylen,  letzteres  jedoch  in  poly- 
meren  Modificationen.  Dieaea  Gemiacb  enthält  nach  der 
Beohnung  20  p.O.  Chlor  und  die  Menge  des  im  Destillate  ge- 
fundenen Chlors  betrug  tSp.C,  was  noch  zur  Bestätigung  der 
obigen  Gleichung  angeführt  werden  mag.  Uebrigens  wurde, 
um  den  Procesa  etwas  näher  kennen  zu  lernen,  auch  die  Ein- 
•Wirkung  von  ZimiehloTid  auf  Amylen  stadiri  Die  beiden 
Körper  wirken  unter  Erwärmen  und  Ahseheidun^  eines  weissen 
krjstalli Iiischeu  Körpers,  auf  einander  ein.  Erhitzt  man  das 
FlUssigkeitsgemisch,  welches  einen  Ueberscbuss  von  Amylen 
.enthält,  in  einer  zugeschmoizenen  Röhre  durch  einige  Zeit 
auf  iOO^  G.  und  unterwirft  man  hierauf  dasselbe  der  Destilla- 
tion, so  findet  man  bei  der  naefaberigen  Untersuchung  das 
Zinnchlorid  im  Rückstände  sowohl  als  im  Destillate  theil- 
weise  zu  Zinnchlorür  reducirt,  während  das  Amylen  theils  in 
geeblortea  Amylen  theils  in  Amylenohlorid  Übergegangen  ist 
Der  grltaste  Theil  des  ttbersebflssig  zugesetzten  Amylen  wird 
in  die  polymeren^Modifieationen  yerwandelt,  so  dass  das  mit 
Wasser  gewaschene  Destillat  alloiclin-s  hei  40<>  C.  zu  sieden 
beginnt,  der  Siedepunkt  aber  bald  höher  und  schliesslich 
langsam  bis  ttber  400<^  C.  steigt. 

Das  Zinncblorid  ist  also,  eben  so  wie  das  Ghlorzink  und 
wie  die  Bohwefelsfture  im  Stande^  das  Amylen  beim  Erhitzen 
in  seine  polymeren  Modificationen  zu  verwaudelu. 
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LXXV. 

Ueber  das  Aufsuchen  von  Ammoniak  in  thierischen 
Flttssigkeiten  und  über  das  Verhalten  desselben 

in  einigen  seiner  Verbindungen» 

Von 

Brust  BriUdBB» 

(Aus  den  SUzuugsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien. 

Jan.  IL  Febr.  1868.) 

Die  naebfolgeDdea  Untersttobuiigen  sind  im  Winter  1866 
bis  1867  begonnen  worden.   Anderweitige  Arbeiten  verbin- 

derteu  mich  damals  öie  so  weit  zu  fülireü,  wie  ich  beabsich- 
tigte, und  später  musste  ich  sie  ganz  ruhen  lassen,  weil  sie 
in  der  warmen  Jahreszeit  zu  keinen  verlässlichen  Eeaultaten 
geführt  haben  würden.  K  W.  Biehardson  (the  cause  ol  the 
eoagttlation  of  the  blood.  Astley  Cooper  price  essay  for  1866. 
London  1858.  8**)  glaubte  bekanntlich  gefunden  zu  haben, 
dass  das  Blut  beim  Grerinnen  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur kohlensaares  Ammoniak  an  die  Atmosphäre  abgiebt 
und  grflndete  darauf  eine  eigene  Theorie  der  Bltttgerinnnng. 

Diese  Theorie  ist  seitdem  ansführlieh  widerlegt  worden*) 
und  ausserdem  haben  Kühne  und  Strauch**),  die  ein  viel 
vorwurfstreieres  Verfahren  als  liichardson  anwendeten,  aus 
dem  Blute  erst  dann  Ammoniak  erhalten ,  wenn  es  auf  mehr 
als  40<^  erwftrmt  woide. 

Niehts  desto  weniger  giebt  frisehesBliit  bei  gewöfanlieher 
Temperatur  Ammoniak  ab,  freilich  in  sehr  geringer  Menge. 

Um  es  nachzuweisen,  wende  ich  folgendes  Verfahren  an. 
Ich  nehme  eine  flache  Dose  aus  Glas  mit  aufgeschmirgeltem 
DeekeL  An  letsteren  klebe  ieh  mittelst  Wachs  eine  weisse 

*)  J.  Lister:  On  a  esse  of  spontaoeoaB  giagrene  ftom  atteritis 
Süd  on  the  esoses  of  ooagaUÜoik  of  the  blood  in  disetafls  of  the  blood  • 
▼esseU:  Edinburgh  medical  Journal  No.  34  (Ai^ril  1S5S),  p.  893.  Der- 
wlbe:  Hotice  of  further  reseiirehes  of  the  eoagnlation  of  the  blood. 
Ibid.  No.  S4  (Dec.  IS59),  p.  536. 

**)  Centrslblatt  fttr  die  medteimBehen  Wiseenaehaften,  redigirt  Ton 
L.  Hermann,  1864,8.561. 
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Porcellanseberbe.  Diese  benetze  ich  mit  sehr  Terdünnter 
Sehwefelsftare^  naohdem  ich  mich  vorher  überzeugt  habe,  dasB 
dieselbe  mit  dem  Nessler'Bcheii  Reagens  keine  Spur  von 

Ammoiiiakrcaction  gicbt.  (Ich  habe  bei  späteren  Versuchen 
des  Vergleichs  halber  und  ganz  mit  demselben  Kesultate  statt 
der  verdünnten  Schwefelsäure  mehrfach  auch  Lösungen  von 
Weinsäure  und  von  Oxalsfture  angewendet  Das  Wasser,  in 
dem  man  löst,  kann  ammoniakfreies  Brunnenwasser  sein.  In 
meinen  Versuchen  wurde  stets  solches  angewenfU  t,  das  durch 
Destillation  von  einer  \\  eiusäurelö&ung  gewoanen  war.  Das 
gewöhnliche  destillirte  Wasser  enthält  bekanntlich  mehr  Am- 
moniak als  die  besseren  Brunnenwässer.)  Nun  lasse  ich  in 
die  Dose  direet  aus  der  Ader  eines  Hundes  Blut  rinnen  und 
setze  den  Deckel  auf,  nachdein  ich  seineu  lland  beliufs  des 
besseren  Verschlusses  mit  etwas  Gel  benetzt  habe.  Das  Ganze 
bleibt  eine  Stunde  lang  auf  dem  Fenstertische  eines  Zimmers 
stehen  y  das  bis  auf  18*>20*>  C.  geheizt  wird.  Nach  Verlauf 
derselben  hebe  ich  den  Deekel  ab  und  trOpfle  auf  die  Scherbe 
Nessler'schcs  Keagens*).  Dasselbe  weist  deutlich  Ammo- 
luak  nach.  Die  Scherbe  aus  einem  zur  selben  Zeit  und  am 
seihen  Orte  angestellten  Gegenversuehe,  bei  welchem  sich 
statt  Blut  Wasser  in  der  Dose  befand,  bleibt,  mit  dem  Reagens 
geprüft,  vollkommen  weiss»  Dagegen  geben  Blutkuehen  und 
bei  um,  getrennt  in  neue  Dosen  gebracht,  im  Verlauf  weiterer 
2 — 3  Stunden  noch  wieder  Ammoniak  ab. 

Auch  Kaninchenblut  giebt  unter  denselben  Umständen 
Ammoniak  ab,  aber  in  noch  viel  geringerer  Menge  als  das 
Hundeblut,  in  der  That  nur  in  schwachen,  wenn  auch  deut- 
lichen Spuren. 

Ich  habe  mich  dieses  Verfahrens  unter  steter  Anstellung 
von  Parallelversuchen  bedient,  um  auch  anderswo  der  Am- 
moniakentwickelung nachzuforschen. 


•)  Das  NessIer'scheKeagenB  wurde  von  mir  stets  nach  Hadow*» 
Voröchrift  bereitet.  Man  löst  2'/«  Unzen  Jodkaliiun  in  lü  Unzen  Wasser 
und  fügt  dazu  uo  lange  Sublimatiösung,  als  man  den  Niederschlag  noch 
durch  Schiittehi  wieder  auflösen  kann.  Dann  tagt  man  6  Unzen  Kali 
im  gleichen  Gewichte  Wasser  gelöst  hinzu  und  verdünnt  das  ganse  mit 
Wasaer  bis  zum  Volumen  von  l  Quart. 
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Speichel  entwickelt  bedeutende  Meng^  Ton  Ammoniak 
and  dasselbe  rtthrt  hier  nieht  etwa  blos  Yom  Tabakraaehen 
oder  von  eariösen  Zähnen  ber^  denn  Dr.  Sigmund  M.,  der  im 

vergiiiiiidicn  Wiutei-  ui  uicinoui  L^iboratorium  arbeitete,  er- 
hielt aua  seinem  Speichel  deutlicli  Aimnooiak,  obgleich  er 
Toll kommen  gesunde  Zähne  hatte  und  sich  zur  Zeit  der  Yer- 
snehe  des  Kauohens  enthielt 

Aneh  bei  direetem  Zusätze  von  Nessler'sehem  Beagens 
zu  Speichel  bräunt  sich  derselbe  stark. 

Frisches  Huhnereivveiss  zeigt  auf  die  obige  Weise  geprtlft 
Ammoniakentwickelung. 

Harn  entwickelt  Ammoniak  ohne  allen  Zusatz  und  bei 
gew((hnlieher  Temperatur^  auch  wenn  er  entsehieden  sauer 
rea^^irt.  Trüber,  nur  schwach  sauer  reagirender  Harn  ent- 
wickelt solches  in  relativ  beträchtlicher  Menge. 

Wenn  auch  an  dem  Vorkommen  von  Ammoniak  im  Harn 
nicht  mehr  gezweifelt  wird,  so  ist  es  doch  gewiss  im  ersten 
Augenblicke  befremdend,  dass  eine  gegen  Lakmuspapier  sauer 
rea^uüude  Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammo- 
niak entwickelt;  aber  das  Auffallende  verliert  sich,  wenn 
man  die  Erscheinung  im  Zusammenhange  mit  anderen  That- 
Sachen  betrachtet 

Benee  Jones  (Proceedings  of  the  ehemieal  soeiety 
Vol.  II,  p.  244)  fand  schon  iui  Jahre  1844,  dass  ammoniaka- 
lischer  Urin,  wenn  er  auf  blauem  Lakmuspapier  eintrocknete, 
dieses  röthete.  Dasselbe  geschah  durch  normalen  Urin,  dem 
er  Ammoniak  im  Ueberschusse  zugesetzt  hatte. 

Eben  so  verhielt  sich  eine  Losung  von  hamsanrem  Am- 
moniak in  Wasser,  ebenso  hippursaurcs  Ammoniak  mit  Am- 
moniak im  üeberschuss  in  Wasser  gelöst.  Ferner  essigsaures, 
oxalsauresi  salpetersaures,  schwefelsaures,  schwefelwasser- 
sto£fiBaures,  salzsaures,  b^zoösaures,  phosphorsaurea  und 
kohlensaures  Ammoniak*  Kohlensaures  gab  die  schwächste 
Spur  von  Roth.    Die  Temperatur  war  etwa  Ü7,70  F. 

Wenn  harnsaures  Ammoniak  gelöst  und  dann  die  Lösung 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  yerdunstet  wurde,  so  wies 
das  Mikroskop  im  Rückstände  einzelne  Krystalle  Yon  Harn- 
säure nach. 
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Gladstone  (Report  27  British  associatioii  f.  1857  Not, 
and  Abstr.  48;  Kopp  uad  Will,  Jabregber.  f.  1859|  p.  U8) 
fand,  dasa  schwefelsaures ,  oxalsaures  und  pliospborsaures 
Ammoniak  beim  Kochen  Ammoniak  abgeben  und  krystalli* 
sirtes  citroncnsaurcs  Ammouiak  schou  bei  ^cwüliuliclici  Tciu- 
peratur  Ammoniak  verliert. 

£s  ist  aber  auch  keine  seltene  Erscheinung,  dass  Ammo- 
niaksahe selbst  der  stärksten  Säuren  in  ihren  Lösungen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  so  viel  Ammoniak  verlieren,  dass 
sie  mein-  oder  weniger  stark  saure Kcaction  aimchmeu.  Wenn 
ich  zu  verdüünter  yehwefeisäure  so  viel  Ammoniak  setze,  dass 
die  Flüssigkeit  Lakuius  nicht  mehr  rötbet  uud  sie  dann  bis 
aam  anderen  Tage  in  einer  flachen  Schale  offen  stehen  lasse, 
so  rea«;irt  sie  wieder  entschieden  sauer,  das  blaue  Lakmus- 
papicr  färbt  sich  gleich  buim  Eintauchen  rotb. 

Saures  weinsaures  Ammoniak,  genau  mit  Natron  neu- 
tralisirt,  giebt  Ammoniak  ab,  das  sieh  schon  im  Verlaufe  einer 
Stunde  durch  das  eingangs  beschriebene  Verfahren  nach- 
weisen lässt 

Mit  Ammoniak  neutralisirte  Oxalsäure  erhält  ihre  neu- 
trale lieaction  länger,  aber  wenn  beim  alimähiicheu  Verdunsten 
der  grössere  Tbeii  des  oxalsauren  Ammoniaks  bereits  heraus* 
krystallisirt  ist,  so  röthet  die  Mutterlauge  auchLakmus,  wenn 
auch  nicht  sehr  stark. 

Reines  salpetersaures  Ammoniak  mit  so  viel  NH3  ver- 
setzt, dass  es  neutral  oder  alkalisch  reagirt,  verliert  diess 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  und  nimmt  wieder 
saure  Reaction  an. 

Salmiaklösung  giebt,  selbst  wenn  sie  Lakmus  schwach 
röthet,  schon  bei  gewühnlicher  Temperatur  Aininoiiiak  ab, 
das  auf  die  oben  erwähnte  Weise  leicht  durch  das  i>iess- 
ler'sche  Heagens  nachgewiesen  werden  kann. 

Verseta&t  man  eine  sauer  reagirende  Ohlorcalciunilösung 
mit  Ammoniak  im  CJeberschuss  und  lässt  sie  im  offenen  Ge* 
fasse  stehen,  so  bedeckt  sie  sich  mit  einer  sehr  feinen  Kry- 
stallhaut,  deren  Krystaile  sich  als  aus  kuhieubaurem  kalke 
bestehend  erweisen. 

Diese  kann  durch  Einwirkung  von  kohlensaurem  Am- 

Jörns,  f.  jwakl.  Cliemlt.  CIV.  8.  31 
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moniSk  entstanden  sein;  aber  das  grosse  Absorptionsver- 
mögen der  Ohiorcalciutniösungen  fttr  Ammoniak  deutet  an, 
dass  letzteres  schon  an  sieb  den  Kalk  aus  seiner  Verbindung 

verdrängt.  Nichts  desto  weniger  dunstet  schon  bei  gcwübu- 
licber  Temperatur  das  Aiiiiiioiiiak  aihnählich  ab  und  die  Flüs- 
sigkeit nimmt  wieder  saure  Eeaction  an. 

Interessanter  ist  es,  wenn  man  Flüssigkeiten  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Ammoniak  entwickeln  sieht,  in 
denen  gar  kein  Ammoniak  nachweisbar  ist 

Ein  Beispiel  dafür  ist  folgendes :  Wenn  man  reinen,  aus 
Blutlaugensalz.  Braunstein  und  Pottasche  dargestellten  Harn- 
stoif,  der  mit  dem  Nessler'schen  Reagens  einen  rein  weissen 
Niederschlag  giebt,  in  ammoniakfreiem  Wasser  kalt  aufiitot 

CO)  CO)  I 

und  dieser  LOsnng  Q^j02  ^^^^jngj^a  oder  2Na>03  zusetzt, 

H  J 

CO )  CO  i 

so  entwiekelt  sie  Ammoniak.    ^^1^2       Mg^^^  leiteten 

trotz  ihrer  geringen  Löslichkeit  selbst  eine  stärkere  Ammo- 

P0| 

niakentwickelung  ein  als  das  in  Lösung  zugesetzte  2Na  \  O3. 

H  ) 

£in  Parallelversach  mit  blosser  Hamstofftösung  gab  kein 

P0\  P0| 
Ammoniak.   Auch  auf  Zusatz  von  Ca  IO3  oder  MglOj  ent- 

H  )  H  ) 

wickelten  sich  ausHamstoÖ  lösungnur  kaum  merkliche  Spuren 
von  Ammoniak.  Dagegen  trat  dießeaction  deutlich  ein,  wenn 
B  ) 

Ni^  I     ^^^^        hinzugesetzt  wurde. 

Prüft  mannun  solche  Flüssigkeiten,  die  schon  Ammoniak 
abgegeben  haben,  direct  mit  dem  Nessler'schen  Keageus,  so 
weist  dieses  nur  Harnstoff,  aber  kein  Ammoniak  niach. 

Ich  habe  frisch  geschmolzenes  Aetzkali  in  ammoniak- 
treieni  Wasser  gelost  und  dann  in  dieser  Lösung  bei  gewohn- 
lieher  Temperatur  Harnstoff  zergehen  lassen.  Die  Flüssigkeit 
entwickelte  nach  meiner  Methode  geprüft  reichlich  Ammoniak. 
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Naebdem  sie  diese  getban ,  Dabin  icb  eine  Probe  aus  ibr  und 

setzte  Nessl  er 'scbes  Reag^ens  zu.  Es  entstand  nur  der  weisse, 
von  Harnstoff  herrührende  Niederschlag. 

Man  könnte  einwenden ,  dass  diess  Verfahren  weniger 
empifindHeb  sei,  weil  der  gelbbraune  Niederschlag  leicht  durch 
den  weissen  verdeckt  werden  kann;  man  kann  sieb  aber 
davor  schützen,  indem  man  das  Reagens  tropfenweise  zusetzt. 
Der  weisse  Niederschlag  entsteht  dann  nicht  sofort;  beim 
Zusetzen  der  ersten  Tropfen  bleibt  die  Flüssigkeit  unver- 
ändert, wenn  man  aber  dann  ammoniakhaltiges  Wasser  hin- 
zufügt, so  entsteht  sogleich  eine  gelbbraune  Färbung,  be- 
ziehungsweise ein  gelbbrauner  Niederschlag.  Die  relative 
Menge  des  Animoniaks,  welche  sich  in  der  Flüssigkeit  be- 
fand, war  also  jedenfalls  sehr  gering  im  Vergleich  zu  der- 
jenigen, welche  sich  in  der  auf  der  Poreellanscherbe  befind- 
liehen Säure  angesammelt  hatte,  sie  wttr  so  gering,  dass  sie 
sieb  durch  das  empfindlicbste  Amnioniakreagens,  welches  uns 
zu  Gebote  steht,  nicht  nachweisen  Hess. 

Bei  der  verhältnissmässig  geringen  Geschwindigkeit,  mit 
der  Ammoniak  und  Tielmebr  noch  kohlensaures  Ammoniak 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  seinen  yerdOnnten  Lösungen 
entweicht,  führt  uns  diess  zu  der  Idee,  dass  nicht  nur  die 
Ammoniakentwickelung,  sondern  vielleicht  auch  die  Ammo- 
niakbilduug  lediglich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  statt- 
findet 

Man  kann  sieh  vorteilen,  dass  durch  die  Einwirkung  des 

Alkalis  oder  der  alkalisch  reagirenden  Salze  der  Zusammen- 
hang des  Harnstolfiaoieküls  zwar  gelockert  wird,  dass  aber 
die  Zersetzung  zunächst  nur  an  der  übertiäche  zu  Stande 
kommt,  wo  den  eentrifugalen  Tendenzen  des  Ammoniakmole- 
kflls  freier  Raum  gegeben  ist 

Ich  verschloss  eine  Lösung  von  Harnstoff  in  Aetzkali  in 
eine  zugeschmolzcne  Glasröhre  und  Hess  dieselbe  14  Tage 
lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  dann  öffnete  ich 
sie  und  fttgte  Nessler'sches  Beagens  hinzu.  Nun  erhielt 
ich  allerdings  einen  gelben  Niederschlag,  aber  derselbe  war 
keineswegs  so  tief  gefärbt,  wie  er  es  hätte  sein  müssen,  wenn 
sich  in  den  14  Tagen  33ömal  so  viel  Ammoniak  gebildet  und 

31* 
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angesammelt  hätte,  wie  eine  solche  Liösimg  im  Laufe  einer 
Stande  an  die  Luft  abgiebt 

Die  Thatsaehe,  dass  der  reine  Harnstoff  in  alkaliseh 

reagirenden  Flüssigkeiten  Ammoniak  entwickelt,  zeigt  uns 
dieTrUglichkeil  vertscliiedenerzui- Aul^ucliün^  des  Ammoniaks 
empfohlener  Methoden.  Früher  empfahl  mau  die  zu  unter- 
suchende Substanz  mitJütlilauge  su  ttbergiessen,  um  zu  aebeOf 
ob  sie  dann  schon  bei  gewOhntieber  Temperatur  Ammoniak 
entwickelt.  Aber  selbst  eine  so  stabile  Verbindung,  wie  die 
Harnsäure,  liält  diese  l'iobe  iiiclit  aus.  Sie  entwickelt  Am- 
moniak und  zwar  in  solchen  Quantitäten ,  dass  man  es  mit 
Hämatoxyiinpapier  und  aueh  mit  gut  bereitetem  rotben  Lak- 
muspapier  leiebt  nachweisen  kann.  leb  habe  mich  davon  an 
Harnsäure  überzeugt,  die  ich  tbeils  umkry stallisirt ^  theils 
mehrmals  mit  Wasser  ausgekocht  hatte.  Später,  als  uiau  das 
Kali  iürchtcu  gelernt  hatte,  schrieb  man  vor,  es  nicht  concen- 
trirty  nur  verdünnt  anzuwenden,  und  endlich  wurde  es  dureb 
die  von  Boussingauit  empfoltlene  Magnesia  wfa  verdrängt 
Auch  sie  ist  nicht  vorwurlsfrei^iia  sie,  wie  wir  oben  ge- 
sehen haben,  mit  dem  Harnstoff,  also  voraussichtlich  auch 
noch  mit  vielen  anderen  stickstoffhaltigen  Verbindungen ,  die 
keine  Ammoniaksalze  sind,  Ammoniak  liefert  Aber  sie  bat 
doch  vor  dem  Kali  den  sehr  grossen  Vorzug,  dass  sie  viel 
weniger  energisch  einwirkt  und  wegen  ihrer  geringen  Lös- 
lichkeit stets  nur  in  beschränkter  Menge  zur  Action  kommt 
während  sie  andererseits  doch  das  Ammoniak,  wie  es  scheint, 
aus  allen  Ammoniaksalzen  naeh  und  naeb  vollständig  aus- 
treibt  Die  Menge  des  sich  entwickelnden  Ammoniaks  ist  es 
desshalb,  welehe  in  Betracht  gezogen  werden  muss.  Zur  Ent- 
scheidung der  Frage,  ob  in  einem  Gemenge  von  unbekaüuter 
Zusammensetzung  auch  bpuren  von  fertig  gebildetem  Ammo- 
niak enthalten  seien,  ist  die  Magnmausta  gleichfalls  uubrauch* 
bar.  Ich  habe  versucht  andere  Erden  oder  deren  alkalisch 
reagirende  Salze  der  Magnesia  usta  zu  substituiren,  habe  aber 
nichts  gefunden,  was  ich  mit  vollem  Vertrauen  empichlcn 
könnte. 

Ausgedehntere  Anwendung  noch  als  diese  Erden  scheint 
mir  eine  Flttssigkeit  finden  zu  kOnnen,  welche  ich  dadnreb 
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bereite,  dass  ich  einer  armiioiiiakfreien  Bleizuckcrlosung  so 
viel  von  einer  ammoniak freien  Kalilösung  zusetze,  dass  sie 
rotbcB  Lakmuapapier  bläut,  andererseita  aber  mit  blaaem 
Lakmaspapier  geprüft,  beim  Eindringen  von  der  direet  be- 
netzten  Stelle  aus  noch  einen  entschieden  rothen  Rand  her- 
vorbringt. Eine  solche  Lösung,  die  unfiltrirt  angewendet 
wird,  entwickelt  wenigstens  aus  Harnstoff  kein  Ammoniak, 
w&hrend  Biesoiches  aas  eiser  Lösung  vob  salpetersaurem  oder 
scbwefclsaurem  Ammoniak  reieblieh  entweicben  macht,  unver> 
hältnissmässig  reichlicher  als  es  die  Lösuu^ea  dieser  SaUe 
für  sich  all  eil!  abgeben. 

Als  allgemein  entscheidend  kann  man  indess  auch  die 
Aowendung  dieses  Reagens  nicbt  anseben,  so  lange  man  das 
Verbalten  der  anderweitigen  stickstoffhaltigen  Verbindungen, 
welche  ausser  den  Ammoniaksnl/en  ctwu  noch  in  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  vorkonimeu  können,  nicht  kennt 

Eben  so  wenig  weiss  ich  bis  jetzt,  wie  man  entscheiden 
will,  ob  das  Blut  Spuren  von  Ammoniaksalzen  enthält  oder 
ob  das  Ammoniak,  welebes  es  entweicben  lässt,  lediglieb  Zer- 
setzungsproducte  anderweiti^^^er  stickstoffhaltiger  Substanzen 
ist.  Dass  das  Blut,  wenigstens  das  des  Hundes,  keine  irgend 
wie  beträchtliche  Mengen  von  Ammoniaksalzen  enthält,  davon 
habe  ich  mich  durch  einen  Versuch,  den  ich  nur  zweimal, 
aber  mit  völlig  gleichem  Resultate  angestellt  habe,  fiberzeugt. 
Ich  fing  das  Blut  in  meinem  gleichen  Volum  reiner  Bleizucker- 
lösung auf,  mischte  es  damit  und  goss  einen  Theil  in  zwei  der 
eingangs  beschriebenen  gläsernen  Dosen,  wie  sie  mir  zur  Prü- 
fung auf-entweichendes  Ammoniak  dienten ;  die  übrige  Flüs- 
sigkeit filtrirte  ich ,  fällte  das  Filtrat  mit  Oxalsäure,  filtrirte 
wieder  und  übersättigte  mit  Kali. 

Diese  Flüssigkeit  zeigte  sofort  mit  Nessler'schem  Rea- 
gens gemischt,  kein  Ammoniak  an,  wohl  aber  trat  eine  gelbe 
Färbung  ein,  als  diesem  Gemische  einige  Tropfen  einer  sehr  ver- 
dünnten Lösung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  hinzugesetzt 
wurden,  zum  Zeichen,  dass  sieh  in  der  Flüssigkeit  keine  Sub- 
stanz befand,  welche  die  N  essler 'sehe  Keaction  hindert '^}. 

_*)  Zu  den  die  Beaetion  hindernden  oder  doch  erschwerenden  Sub- 
stanzen  sebeint  das  Alhuiuin  zu  geboren.  Bringt  man  in  ammoniak- 
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Die  Prüfung  der  Porcellauscherben  in  den  Dosen  zeigte 
gleichfalls  kein  Ammoniak  an.  Es  war  hiermit  dem  Ein- 
waude  begegnet,  daAS  Tielleicbt  das  Blut  während  des  Fil- 
trirens  sein  Ammoniak  abgegeben  babe,  denn  gab  eaaehon 
mit  Bleizueker  gemisebt  kein  Ammoniak  ab,  so  konnte  ea 
noch  weniger  solches  abgeben,  uaclidum  noch  Oxalsäure  im 
UeberscbuBs  hinzugefügt  war. 

Diy  Verhalten  einer  Substanz  gegen  Nessler's  Reagens' 
kann  uns  aueb  gelegentlich  als  Anhaltspunkt  ftlr  die  Ent- 
sebeidung  der  Frage  dienen,  ob  dieselbe  ein  wahres  Ammo- 
niaksalz sei  oder  nicht.  Ftir  das  letztere  wird  man  sich 
meiner  Ansicht  nach  entscheiden  mUf^sen,  wenn  die  reine  Sub- 
stanz die  Beaction  nicht  giebt;  tritt  dieselbe  ein,  so  wird 
noch  weiter  zu  antersachen  sein,  ob  das  Ammoniak  als  solches 
in  der  Substanz  enthalten  oder  ein  erst  durch  die  Einwirkung 
des  Kali  hervorgerufenes  Zersetzungsproduet  ist  Ich  er- 
innere z.  B.  an  den  Streit  Uber  das  Murexid,  der  der  allge- 
meinen Annahme  naeh  von  Fritzsche  dahin  entschieden  ist^ 
das  Murexid  sei  saures  purpursaures  Ammoniak.  In  der  That 
kann  uns  heut  zu  Tage  die  Darstellung  einer  Reihe  analoger 
Verbindungen,  in  denen  das  Ammonium  durch  einfache  Metalle 
vertreten  ist,  nicht  mehr  genügen  und  eben  so  wenig  kann 
Air  uns  die  Angabe  noch  irgend  welche  Bedeutung  haben, 
dass  das  Murexid  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
Kali  Ammoniak  entwickelt  leb  kann  hinzufügen ,  dass  das 
Murexid  sogar  unter  der  Einwirkung  von  kohlensaurer  Magnesia 
Ammoniak  entwickelt,  aber  das  muss  mich  nach  den  obigen 
Erfahrungen  immer  noch  zweifelhaft  lassen,  so  lange  nicht 
das  Murexid  alleKeactionen  zeigt,  welche  den  unzweifelhaften 
Ammoniaksalzen  gemeinsam  sind. 

In  der  That  verhält  sich  nun  Murexid  gegen  Nessler^s 
Reagens  wesentlich  anders  als  andere  Ammoniaksalze.  Es 
entsteht  darin  zunächst  ein  scbbn  puipurrioletter  l^ieder- 

baltigem  Wasser  mittelst  des  Ne  ssler 'sehen  Reagens  eine  Trübung  ' 
hervor,  so  kann  man  sie  durch  Zusatz  von  Hfihnereiweiss  oder  Blut- 
serum  wieder  verschwinden  machen ,  und  erst  wenn  man  daa  Beagena 
in  grossem  Ueberschuss  zusetzt,  erscheint  sie  wieder,  oder  atatt  ihrer 
eine  bernsteingelbe  Färbung. 
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sciilag,  den  uiau  am  anderen  Tage  in  einen  rostbraunen,  wie 
ihn  Ammoniak^alze  geben,  umgewandelt  findet.  Fügt  mnn 
aber  za  einer  Murexidlögung  eine  Sfture  (ich  habe  dazu  theil» 
Phospbonäare,  theiU  Oxalsäure  verwendet),  wartet  bis  sie 
deutlich  verblaest  und  setzt  dann  Kessler'sches  Reagens 
hinzu ,  so  entsteht  sogleich  ein  reichlicher  rostbrauner  Nie- 
derscblag. 

Wenn  man  unter  dem  Mikroskop  zu  Murexidkrystallen 
Nessler'scbes  Reagens  hinzutreten  Ittsst,  so  entstehen  violette 
Niederschläge  mit  rostbraunen  Ründem,    Nach  und  nach 

treten  immer  mehr  braune  Körnchen  auf,  während  die  violetten 
an  Menge  abnehmen.  Oft  kann  man  beobachten,  dass  im 
ersten  Augenblicke  nur  Violett  ohne  alles  Braun  zu  sehen  ist 
Es  gelingt  diess  am  besten,  wenn  man  das  Ne  ssler 'sehe 
Reagens  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdUnnt,  so  dass 
dajs  Kali  weniger  energisch  einwirkt. 


LXXVL 
Ueber  das  Menaphtylamin. 

•  Von 

A.  W.  Hoftnaiin. 

'  '  (A.  d.  Monatsber.  d.  Berl.  Akad.  April  1868.) 

In  einer  der  Akademie  am  10.  Februar  mitgetheilten 
Arbeit  über  die  „Menaphtoxylsfture  und  ihre  Abkömmlinge***) 
betest  es  gegen  das  Ende:  ^Noeh  muss  ich  schliesslich  zweier 

Versuche  gedenken,  die  mich  mehrfach  bescbafti^t  haben, 
ohne  dass  ich  bisher  im  Stande  gewesen  wäre,  sie  zum  Ab- 
scbluss  zu  bringen.  '  Sie  betreffen  die  Darstellung  des  der 
Menaphtoxylsäure  zugehörigen  Aldehyds  durch  Destillation 
eines  Menapbtoxylats  mit  einem  ameisensauren  Salze  und 
endlich  die  Ueberführung  des  Cyannaphtyls  in  das  wasser- 
stotfreichere  Monamin  der  Menapb  tan  reihe.  Ich  habe  kleine 
Mengen  beider  Verbindungen  in  der  Hand  gehabt  ^  allein  es 
erleiden  so  beti^htliche  Quantitäten  Materiab»  anderweitige 

*)  Monatsber  f.  1868,  S.  13 ;  dies.  Joam.  )104,  65. 
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Umeetzmigeii,  dass  ich  bis  jetzt  weder  den  Aldehyd  noeh  das 
Honftinin  habe  charRkterisiren  kISnnen.** 

leb  habe  seitdem  Gele^renheit  gehabt,  zu  diesen  Ver- 
suchen zurückzukelnen,  und  bin  zunächst  so  crltJcklich  ge- 
wesen, durch  eine  kleine  Modißcation  der  Darstellungsweise 
die  Amiobase  der  Menaphtanreihe  in  grösserer  Menge  zu  er- 
halten. 

Bekanntlieh  hat  Herr  Mendins,  naehdem  er  das  merk- 
würdige Verhalten  der  Niirile,  noch  2  Wasserstoffmoleküle  zu 
fixiren,  entdeckt  hatte,  den  Wass^erstofl  m  condidone  nascencU 
auch  auf  ^x^Amide  einwirken  lassen,  in  der  Hoffnung,  den 
Sauerstoff  derselben  durch  Wasserstoff  zn  ersetzen  und  aueh 
auf  diese  Weise  die  primären  Monamine  zu  erhalten.  Diese 
Verbliebe  haben  indessen  nicht  den  gewünschten  Erfolg  ge- 
habt. Angesichts  der  grossen  Schwierigkeit,  mit  welcher  sich 
das  Cyannaphtyl  wasserstofft  es  wurden  selbst  bei  Anwen- 
dung ziemlich  grosser  Mengen  von  Cyannaphtyl-  nnd  wochen- 
lang fortgesetzter  Einwirkung  nur  äusserst  geringe  Mengen 
von  Mcnapbtylaniin ,  stets  aber,  neben  dem  nnzersetzt  ge  blie- 
benen Cyannaphtyl,  erhebliche  Quantitäten  von  Menaphtoxyi- 
amid  und  selbst  von  Menaphtoxylsäure  erhalten  —  schien  ea 
mir  von  Interesse,  zu  versuchen,  ob  das  aus  dem  Nltri!  so 
leicht  entstehende  geschwefelte  Amid  leichter  angegriffen 
werde,  als  das  Nitril  selbst.  Dieser  Veissuch  hat  zu  einem 
ganz  befriedigenden  Ergebnisse  geführt.  Versetzt  man  eine 
alkoholische  Auflösung  von  Menaphtothiamid  mit  Salzsäure, 
so  entwickeln  sich  beim  Einstellen  einer  Zinkstange  alsbald 
reichliche  Mengen  von  Schwefelwasserstoff.  Man  fährt  fort» 
Salzsäure  und  Zink,  und  gelegentlich  auch  etwas  Alkohol  zu- 
zusetzen, bis  sich  nur  noch  wenig  Schwefelwasserstoff  ent- 
bindet, was  immerhin  einige  Tage  in  Anspruch  nimmt ^  und 
vermischt  die  Lösung  alsdann  mit  coneentrirter  Natronlauge, 
bis  das  anfangs  ausgefällte  Zinkoxyd  sich  wieder  aufgelöst 
hat ;  es  sammelt  sieh  alsdann  auf  der  wässerigen  Natron- 
lüsung  eine  getrennte,  noch  viel  Natron  enthaltende  alkoho- 
lische Oelscbicht,  welche  abgehoben  und  im  Wasserbade  zur 
Entfernung  des  Alkohols  erhitzt  wird.  Es  bleibt  eine  wSa- 
serige  Natronlösung,  auf  weicher  ein  gelbes  Oel  schwimmt 
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Dieses  Gel  ist  vorzagsweise  Menapbtylainiiiy  welches  aber 
stets  kleine  Mengen  aus  derThioTerbindung  znrttekgebildeten 

Cyannaplityls  enthält.  Bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure 
bleibt  letzteres  zurück  und  aus  der  Salzsäure] risn na:  scheidet 
sieb  nunmehr  die  Base  auf  Zusatz  von  Natrioiuliydrat  im  Zu- 
stande der  Reinheit  ab. 

Das  Menaphiylamm  ist  eine  ftusserst  kaustische  Flüssig- 
keit, welche  zwischen  290 — ^^Z^  siedet.  Frisch  destillirt  ist 
sie  farblos,  nimmt  aber  bald  eine  ^2:elbe  Farbe  an;  sie  zieht 
die  Kohlensäure  der  Luft  mit  solcher  Begierde  an,  dass  mau 
sie  nicht  aus  einem  Geiäss  in  das  andere  giessen  kann,  ohne 
dass  sich  ein  Hftutchen  des  äusserst  schwerlMiehen  Garbo- 
nats  bildet. 

Die  Zusaojmenf=ietznn^  der  Base  war  durch  die  Theorie 
gegeben,  wurde  aber  lileichwobi  durch  die  Analyse  des  cblor- 
wasserstoffsauren  Salzes,  sowie  der  Platinverbindung  fest- 
gestellt. 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  mit  der  grössten  [Richtig- 
keit in  langen  schweriöslicheu  Nadeln,  weiche  die  Zusam- 
mensetzung 

GaHijNCl«-   H  |N,Ha 

H  ) 

besitzen. 

Der  gelbe  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  zur  salzsauren 
Lösung  fallende  krystallinische  Niederschl.it;-  enthält 
CjaH^NjPtCIa  +  2[(C„H,)H^,N,HClJ,PtCl4. 
Es  sind  also  bei  der  Bildung  des  Menaphtylamins  ans  der 
Thioverbindung  an  die  Stolle  des  Schwefels  einfach  2  Atome 
Wasserstoff  getreten: 

CuH^NS  +  21Ü1  =  CuHaN  +H«S. 

Von  den  Eigenschaften  desMenaphtylamins  will  ich  hier 
kaum  mehr  als  die  ausserordentliche  Krystallisationsfähigkeit 
seiner  Salze  anführen.  Auch  das  schwefelsaure  und  das  Hiil- 
petersaure  Salz  sind  schwerlüslich  ;  letzteres  krystallisirt  in 
prächtigen  m  den  Salpeter  erinnernden  Prismen.  Mit  Schwe-. 
felkohienstoff  in  Berllbrnng  gebracht,  erstarrt  das  Menaphtyl- 
amin  alsbald  zu  einer  weissoi  Erystallmasse.  Durch  Behand- 
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luug  mit  alkoliolischem  Natron  und  Chloroform  eütsteht  dafe 
furchtbar  riccheude  Formomenaphtylmtrü ,  welches  ich  etwa« 
genauer     iinterBUcben  beabsichtige. 

leb  habe  aacb  versuebt  ^Benzykamin  aus  demTTkMeiu- 
amiVf  darzuBtellen.  Dieses  gelingt  natflrlidi  ebenfallf^ ,  allein 
da  sich  das  Benzonitril  schon  leichter  mit  Wasserstoft*  ver- 
bindety  so  ist  hier  der  Vorth  eil  weniger  erheblich. 

Immerhin  verdient  die  Leichtigkeit,  mit  weicher  der 
Wasserstoff  inamdlännepascmM  auf  dieScbwefelverbindangen 
einwirkt,  Beachtung.  Ich  beabsichtige  einige  der  bekannteren 
Schwefelverbindungen,  namentlich  die  Thiosäuren  der  fetten 
uud  aromatischen  Reihe,  die  Sulfoeyanwasgterstoffsäureäther 
und  zumal  die  durch  die  Einwirkung  desSchwefelwasserstoffa 
auf  das  Gyan  entstehenden  Körpers  in  der  angedeuteten  Rich- 
tung zu  untersuchen. 

Schliesslich  will  ich  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  leb 
seit  meiner  ersten  Mittheilung  Uber  die  Menaphtanreihe  Ge- 
legenheit gehabt  habe,  die  noch  gebliebenen  idebten  Zweifel 
über  die  IdentitHt  der  aus  dem  Naphtylamln  durch  die  Ein- 
wirkung der  Oxalsäure  mit  der  aus  naphtalinsulfosauren 
Salzen  durch  Behandlung  mitCyankalium  dargestellten  Säure 
aufjfiuklären.  Herr  V.  Merz  hatte  den  Schmelzpunkt  der 
letzteren  zu  140®  gefunden,  während  ich  den  der  enteren  bei 
160<»  beobaebtet  hatte.  Eine  von  Herrn  0.  OJsbausen  naeb 
dem  Verfahren  von  Merz  dargestellte  Probe  von Cyannaphtyl 
lieferte  bei  der  Behandlung  mit  Alkali  eine  Säure,  welche 
durch  dreimaliges  Umkrystallisiren  und  schliesslich  durch 
Destillation  gereinigt,  ebenfalls  genau  bei  160<>  schmolz.  Das 
aus  dieser  Probe  bereitete  Menapbtoxylamid  schmolz  bei  203^ 
während  der  fi  über  von  mir  untersuchte  Körper  den  Schmelz- 
punkt 204<>'^)  zeigte.  Die  Identität  der  nach  beiden  Methoden 
gewonnenen  Kdrper  ist  somit  festgestellt. 

*)  Tn  der  AbbandluDi^  über  die  Menaphtoxyl säure  (Monatsberichte 
S.  17)  iist  der  iScbmelzpunkt  durch  einen  Druckfehler  zu  244^  angegeben. 
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Ueber  eiuige  Bestandtheile  von  Fraxinus  excelsior  L. 

V«« 

Dr.  Willi.  Ointl, 

DoeratM  fUr  die  Chemie  an  der  k.  k.  Untveriltlt  ta  Prer. 

(A.  d  67.  Bde.  d.  äitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiäsensch.  zo  Wien. 

Mai  1868.) 

lieber  die  Natur  der  in  den  Organen  von  FiraaimB  eoh 
celsior  L.  sich  findenden  Stoffe  ist  bis  jetzt  wenig  Licht  Ter- 

breitet.  Ausöcr  den  Resultaten  der  Arbeiten  Uber  das  Fraxhi  * 
besitzen  wir,  mit  Ausnahme  einiger  zerstreuter  Daten,  wenig 
Kenntnise  Aber  die  weiteren  Bestandtheile  der  genannten 
Pflanze.  leb  babe  es  Uber  Anregung  meinee  hoebverehrten 
Lehrers,  Herrn  Prof.  Dr.  F.  Roebleder  unternommen,  eine 
umfassendere  Untersuchung  dieser  Pflanze  auszuführen  uud 
biu  nun  in  der  Lage  einige  Resultate  dieser  Arbeit,  die  mich 
seit  dem  Jabre  1864  beseh&ftigt,  einer  hohen  kais.  Akademie 
vorzulegen.  Meine  M ittbeilungen  betreffcin  zunSebet  die  Unter- 
suchung  der  Blätter. 

Eine  grössere  Partie  zu  Frtihjalirsende  gesammelter 
Blätter  wurde  mit  einer  genügenden  Quantität  siedend  heisseu 
destillirten  Wassers  erseht^pft  und  das  erhaltene,  dunkelbraon 
gefärbte,  angenehm,  einem  Theeanfguss  niebt  nnäbnlieb  rie- 
chende Infusum,  nach  dem  Erkalten  zuerst  mit  einer  Lösung 
von  neutralem,  dann  mit  basisch  essigsauerem  Bleioiyd  frac- 
tionirt  gefällt^  der  Rest  der  in  Lösung  betindlichenStoÜe  durch 
Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  bleioxydhaltigen  Flflssigkeit,  ■ 
ans  dieser  abgesehieden.  Die  einzelnen  Kiedersehlagsfrae- 
tionen,  deren  ich,  in  der  für  fractionirte  Fällungen  bekannten 
Weibe  vorgehend,  acht  erhielt,  wurden  nach  möglicbst  gutem 
Ausstissen  auf  entsprechende  Weise,  im  Allgemeinen  durch 
Bebandeln  mit  Sehwefelwasserstoffgas,  einzeln  zersetzt  und 
die  völlig  bleifreien  Filtrate,  zuerst  im  Wasserbade  und 
sebliesslieb  im  Vacmm  concentrirt  Ans  den  so  erhaltenen 
PlüBsigkeiten  wurden  durch  Anwendung  weiterer,  von  Fall 
ZQ  Fall  anzugebender  Methoden  die  einzelnen  Stoffe  abge- 
sehieden und  auf  geeignete  Weise  gereinigt 
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Ich  erhielt  so  aus  den  ersten  Antheilen  des  mit  Deutralem 
essigsaureii  Bleioxyd  entstaMenen  branngefärbten  Nteder- 
seblagS)  neben  Fett,  Pectin  nnd  einem  bansartigen  Körper, 

eine  ansehnliche  Menge  einer  krystallisirbaren  Saure,  bezU^r- 
lieb  deren  ich  mir  weitere  Mittbeilungen  vorbehalte.  Aus 
den  letzten  Antheilen  des  mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd, 
so  wie  aus  den  mit  basiseb*  essigsaurem  Bleiozyd  entstan- 
denen Niedereehlftgen,weleben  sftmmtlieb  eine  gORftttigt  gelbe 
Farbe  zukommt,  erhielt  ich  neben  einer  nicht  unbedeutenden 
Quantität  eines  eigenthümlicben  Gerbstoffs,  über  den  ich  des- 
gleichen demnächst  ausführlicher  berichten  werde,  zwei  Stoffe, 
deren  Untersuchung  ieh  bereits  beendet  habe  und  im  Folgeo« 
den  die  Resultate  derselben  folgen  lassen  kann. 

Zersetzt  man  die  mit  l)asiseb  essigsaurem  Bleioxyd  ent- 
stehenden Niederschläge  unter  Wasser  mit  Schwefelwasser- 
stoff-Gas, so  erhält  man  nach  dem  Abtiltriren  von  gebildetem 
Sebwefelblei  eine  sebwach  weingelb  gefärbte  Flttssigkeit^ 
welebe  nach  genOgendem  Einengen  anf  Zusats  ym  absolutem 
Alkohol  einen  iuifiinglich  flockigen,  später  krystalliniscb 
werdenden  Niederschlag  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  ab- 
setzt. Dieser  wurde  gesammelt  und  durch  wiederholtes  Um- 
krystalUsiren  und  Entfärben  mit  Tfaierkoble  völlig  gereinigt. 
Völlig  rein,  stellte  die  Substanz,  von  der  ieh  aus  50  Pfund 
trockener  Blätter  etwas  über  10  6rm.  erhalten  habe,  eine 
vollkommeu  weisse,  deutlich  süss  schmeckeude  Krystallmasse 
dar,  diC'  sowohl  in  kaltem  wie  in  heissem  Wasser  ziemlich 
leicht  Ktolieb,  in  Alkohol  aber  und  in  Aetber  v5Uig  unlaslieb 
•  war  nnd  sieb  auf  Zusatz  von  selbst  sebwSeberem  Alkohol  sn 
einer  irgend  concentrirteren  wässerigen  Lösimg,  aus  dieser 
fast  vollständig  abscheiden  Hess.  Durch  langsames  Ab- 
dunstenlassen  einer  kalt  gesättigten  Lösung  in  Wasser  erhielt 
leb  ziemlich  grosse,  Tellig  wasserklare  Krystalle  der  Substanz^ 
die  beim- Liegen  an  trockener  Luft  mit  Leichtigkeit  verwit- 
terten. Herr  Ober-Bergrath  Prof.  Dr.  Ritter  von  Zep  Ii  a  ro- 
vich  hatte  die  dankenswertbe  Jj'reundlichkeit,  einige  der 
besser  ausgebildeten  Krystalle  zur  krystallographischen  Be- 
stimmung zu  flbemebmen  und  die  nOtbigen  Messungen  an 
denselben  auszuftthren.   Die  Resultate  dieser  Bestimmungen 
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mOgen  hier  einen  Platz  ündeu.  „Die  dein  monoklinen  Systeme 
angejiörigeii  Krystalle  erseheioeu  als  Nadeln  oder  tafelige 
SäulebeD,  welche  seitlieh  durch  das  Prisma  ooP  und  das 
Klinopinakoid  ooPoo^  an  den  Bnden  durch  das  hasische 
Pinakoiii  oP  uud  das  üithohemidonia  Pcc  begrenzt  werden. 
Untergeordnet  treten  zuweileu  auf:  die  üemipyraniide  Vs^^ 
an  den  Ecken  zwischen  den  Endflächen  und  dem  Klinopina- 
koide,  dann  das  Ortboprisma  qcP2  als  Zuschärfuug  der 
▼orderen  Kanten  des  nahezu  rechtwinkligen  Prisma  ocP  und 
endlich  als  Abstumpfung  dieser  Kauten,  das  Orthopiuakoid 

OOpQO. 

Aua  den  gemessenen  Winkeln : 

OP:<xPco=«  1110  39' 

OP  :     Pco  =  109'»  26' 
ooP  ;  <»Poo  «  1350  18' 

folgt  das  LSngenFerhUltniss  von  Klinodiagonale,  Orthodiago- 
nale  und  Hauptaxe 

a:b:c-»  1,0872:1:1,5602 

und  die  Neigung  von  Hauptaxe  und  Klinodiagonale 

ca  =  680  21'. 

Als  Seltenheit  zeigen  sieh  Zwillinge  mit  oP  als  Zwil- 
Ungsehene,  die  Klinopinakoide  der  beiden  lndi?iduen  fallen 

in  eine  Ebene,  ihre  Uauptaxen  bilden  einen  Winkel  von 
136«  42'. 

Die  Krystalle  sind  nach  qo^oo  vollkommen,  weniger  gut 
nach  ooP,  spaltbar.** 

Die  Analysen,  zu  denen  die  völlig  reine  Substanz  bei 
llO^^C.  im  Koblensäurestronie  getrocknet  verwenden  wurde, 
ergaben  folgende  Zahlen : 

I.  0,19725  Grm.  Substanz  gaben  0,28925  Grm.  Kohlen- 
säure uud  0,122  Grm.  Wasser. 

II.  0,25925  Gim  Substanz  gaben  0,38125  Grm.  Kohlen- 
säure  und  0,16125  Grm.  Wasser. 

HL  0,21645  Grm.  Substanz  gaben  0,31725  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1335  Grm.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel  Q2^i2^i2< 
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  Gef.   

I.  IL  m. 

72       40,00      39,98  40,10  39,97 

12        6,66        6,«4  6,90  6,85 

Ott     ^fi                   S'^itS  53,00  5^18 

180     100,00     100,00  100,00  100,00 

Obwohl  diu  Substanz,  wie  erwähnt,  beim  Liegen  an 
trockener  Luft  verwittert,  so  verliert  sie  ihren  Wassergehalt 
hierbei  doch  nur  sehr  iaugsam  und  endlich  nicht  voUstäudig:, 
und  es  gelingt  erst  beim  länger  fortgesetzten .  Erhitzen  auf 
lOO*'  0.  bis  liO<^  C.  sie  vollkommen  troeken  su  erhalten.  Zur 
Bestimmung  des  Wassergehalts  wurde  eine  Partie  völlig  uu- 
verwitterter  Krystalle  zerrieben,  das  Pulver  zwischen  Fliess- 
papier  abgepresst  und  endlich  im  Kohlensäurestrome  bei 
llo<^  C.  so  lange  getrocknet,  bis  kein  weiterer  Gewichtsver- 
lust bemerkbar  war.  -  Es  verloren 

1.  0,3975  Grill.  Substanz,  0,06575  Grm.  Was^^ei. 
II.  0,2765  Grm.  Substanz,  0,0456  Grm.  Wasser. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sieh  für  die  wasserhaltige 
Substanz  die  Formel  Cnlli-ftii  +  4aq.  oder  C^^^II^t^Oie. 

Gef. 


Ber. 

CwHitOia    ISO  83,34 


4aO     36       16,66       16,54  16,59 
216  100,00 

Im  Uebrigen  zeigte  die  in  Bede  stehende  Substanz  fol- 
gendes Verhalten.  Ihre  Auftöiung  in  Wasser,  die  völlig  neu- 
tral reagirt,  wird  dutch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  niebt 

getrübt.  Dagegen  bringt  basisch- essigsaures  Bleioxyd  einen 
gelatinösen  weissen  Niederschlag  in  derselben  hervor.  Mit 
alkalischer  Kupferoxydlösung  erwärmt,  bewirkt  sie  keine 
Beductionserseheinung,  ebensowenig  als  sie  der  Alkohol- 
gäbrung  fähig  ist  Nach  Beobachtungen  die  Herr  A.  Wasz- 
muth,  Asbibteiit  für  Physik  am  hiesigen  polytechnischen 
Institute,  mit  einer  3 Va-proceutigen  Lösung  anzustellen  die 
Gute  hatte,  Hess  sich  bei  Auwendung  einer  15  Cm.  langen 
Röhre  keine  Drehung  der  Polarisationsebene  bemerken.  Sie 
widersteht  hartnäckig  der  Einwirkung  von  Säuren  und  Al- 
kalien und  ich  konnte  selbst  nach  lange  fortgesetztem  Er- 
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hitzen  der  Substanz  mit  Chlorwasserstoffsäure  so  wolil ,  wie 
mit  verdttiinter  Schwefelsäure,  keine  Veräuderung  deraelben 
wabrnebmen.  Aus  der  fUr  diese  Substanz  gefandeneu  Zu- 
sammensetzung,  im  Vereine  mit  dem  erwäbnten  übrigen  Ver- 
halten derselben,  geht  mit  Bestiuinitbeit  hervor,  dass  diese 
mit  dem  von  Scherer  in  der  FleiscbflUssigkeit  entdeckten 
Inosit  identisch  ist 

Es  ist  diess  um  so  wenige  fraglieb,  als  derselben  auch 
die  von  Scberer*)  als  fttr  Inosit  ebarakteristiseb  bezeiebnete 
licactiüu  zukommt.  Von  weiteren  Versuchen,  die  ich  ge- 
legentlich des  Besitzes  einer  zureichenden  Menge  reinen 
Materials  mit  diesem  anstellte  und  deren  Resultate  vielleicht 
als  niebt  ganz  wertbloser  Beitrag  zur  Geschichte  des  Inosits 
erseheinen  möchten ;  will  ich  noch  folgende  erwähnen.  Es 
wurde  eine  Bestimmung  des  durch  Lienen  an  trockener  Luft 
bedinarten  Wasserverlusts  vorgenommen.  Es  wurden  zu  diesem 
Ende  0,3975  Grm.  der  zerriebenen  und  zwischen  Fliesspapier 
sorgfältig  abgepresstenKiystalle,  durch  längere  Zeit  in  einem 
lose  bedeckten  Scbälchen,  bei  mittlerer  Zimmertemperatur 
stehen  gelassen.  Der  Gewiclitsverlust  dieser  betrug  nach 
einem  Zeiträume  von  drei  Wochen  0,02275  Grm.,  nach  fünf 
Wochen  0  0545  Grm.,  nach  acht  Wochen  0,06  Grm.  Nach 
zwölf  Wochen  hatte  die  Bubstanz  0,0625  Grm«  an  Gewicht 
yerloren,  während  von  da  ab,  selbst  nach  Verlauf  Ton  weiteren 
vierzehn  Tagen  kciueilei  Gevvichtöverlust  mehr  bemerkbar 
war.  Derselbe  betrug  also  im  Maximum  15,57  p.C. ,  ein 
Wasserverlust,  der  so  wenig  von  dem  bei  Erhitzen  auf  ItO^^G. 
auftretenden  abweicht ,  dass  wohl  angenommen  werden  kann, 
OS  werde  der  auf  16,66  p.C.  fehlende  Antheil  des  Wasser- 
gehalts lediglich  alr^  hygroskopische  Feuchliii,keit  zurück- 
gehalten. Es  möchte  diese  Thatsacbe  vielleicht  dahin  ver- 
werthet  werden  können,  dass  man  endgiltig  annimmt,  die 
vier  Aequivalente  des  in  den  Isonitkrystallen  enthaltenen 
Wassers  spielen  tbatsächllch  die  Rolle  von  Krystallwasser, 
und  dass  demnach  die  Formel  Ci2H,20i2  +  4aq.  für  deu  kry- 


*)  Verhandlng.  d.  physilc-medloiii.  Gesellaeh.  su  Wtirsbwg  1851, 
8,  212 ;  dies.  Jotim.  50,  82  u.  £4,  405, 
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stallisirten  Inosit  der  mitunter  noch  gebrauchten  Ci^Hj^Oie 
voizuzieljcn  sein  dUrfte.  Es  wurde  ferner  der  Gehalt  einer 
bei  lü|5o  C.  gesätti«^ten  wäs&erigea  LösuDg  des  Inosits,  deren 
.  Bpee.  Gew.  ich  =  1^028  (Wagaer  «=  1  gesetzt)  gefunden  batte^ 
befitimnit  und  —  6,347  p.c.  an  waseerfreieni  oder  7,61 1>.0. 
an  krystallisirtem  Inosit  ^^^ei'uiiden.  Versuche,  den  luosit  durch 
Behaudluiig  mit  nascireudein  Wasserstoff  in  eine  wasserstuü- 
reicbere  Verbindung  überzufuhren  oder  zu  spalten,  uiislaugen 
voUständIg  und  ich  konnte  denselben,  sowobl  naeb  lange  fort- 
gesetzter Behandlung  mit  Natrfumamalgam  in  alkaliscber 
Lösung,  als  auch  nach  etwa  iiüstUndiger  Digestion  mit  Zink 
und  verdünnter  Schwefelsäure  im  Wasserbade,  immer  wieder 
unverändert  aus  den  betreffenden  Flüssigkeiten  abscheiden. 
Es  möchte  mir  noeb  erlaubt  sein,  bei  dieser  Gelegenheit  darauf 
hinzuweisen,  dass  dieses  Vorkommen  des  Inosits  Inden  Eschen- 
blättern  eiucii  Anhaltspunkt  mehr  zu  Schlüssen  über  die  Ab- 
stammung des  im  Thierorganismus  vorkommenden  Inosits  zu 
bieten  vermag.  Wie  bekannt,  hat  Vöhl*)  die  Identität  des 
von  ihm  in  den  unreifen  Früchten  von  PJmeobus  vulgaris  auf- 
gefundenen Phaseomannits  mit  dem  Inosit  **)  nachgewiesen, 
^'ach  ihm  hat  W..Marm6***)  nach  Versuchen,  die  er  mit  ver- 
schiedenen Pflanzenauszügqn  angestellt  hat,  aus  dem  Auf- 
treten der  öcherer'schen  Reactiou  sich  zur  Annahme  veran- 
lasst  gefunden,  dass  der  Inosit  sich  auch  in  anderen  Pflanzen, 
so  in  den  unreifen  Schoten  Yon PisumsaUhnmlhy  in  den  Früchten 
von  Latliyrmie/is.K.,  vou  Rübuiia pseudoacaciaL,,  in  den  Köpfen 
von  Brassica  oleracea  capitata  L.  u.  a.  m.  linde,  eine  Annahme, 
die  freilich  nicht  allzu  berechtigt  istj  da  W.  Marmä  sie  blos 
auf  das  Auftreten  der  genannten  Scherer*i9chen  Eeactionf  bei 
oft  unreinen  Materialien  gestützt,  und  die  Ausftthrang  von 
Analysen  unterlassen  hat,  die  doch  um  so  nöthiger  wären,  als 
es  mindestens  nicht  bewiesen  ist,  ob  die  erwähnte  Scherer'- 
scheKeaction  oder  eine  ihr  ähnliehe  nicht  etwa  auch  anderen, 
wenn  aueh  nicht  gerade  der  Kategorie  der  Zuckerarten  an* 
gehörigen  Körpern  zukommt  Trotzdem  dürfte  es  nicht  qh- 

*)  Aan,  d.  Chem.  u.  Pharm.  161»  60.  . 
**)  Dien.  Joum.  76,  489. 
***)  Ana.  d.  Chem.  u.  Pharm.  189, 232. 
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walmcbeinlich  sein,  daas  der  Inosit  in  der  That  ein  nicht 
ganz  seltener  Pflanaenbestandtheil  ist,  und  somit  verliert  die 
Ausfeilt  maneher  Physiologen,  als  wttrde  der  in  den  7er- 

schieden en  Organen  des  Tbierorganiriiiius  nachweisbare  Inosit 
lediglich  in  diesem  selbst  gebildet,  wesentlich  an  Boden  und 
das  um  so  mehr,  als  es  bei  der  kräftigen  Widerstandsfähig- 
keit, die  dem  Inosit  gegenüber  dem  Einflüsse  selbst  energisch 
wirkender  Agentien  zukommt,  gewiss  nicht  unwahrscheinlich 
ißt,  dass  der  mit  den  Nahrungsmitteln  dem  Organisraus  zuge- 
fllhrte  Inosit  grosstentheils  unverändert  in  diesen  Ubergeht 
und  erst  allmählich  weitere  Veränderungen  erleidet 


Durch  Behandlung  des  beim  Zersetzen  der  mit  basisch 

essigsaurem  Bleioxyd  entstandenen  Niederschläge,  so  wie  der 
letzten  Antheile  des  mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  er- 
haltenen Kiederscblags,  resultirten  Schwefel bleies  mit  kochen- 
dem Alkohol,  erhielt  ich  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols 
eine  blassgelb  gefärbte  syrupdicke  Masse,  aus  der  sich  nach 
längerem  Stehen  kleine  krtimliche  Kryställchen  absetzten. 
Durch  wiederholtes  Auflösen  in  Alkohol  und  Umkrystalii- 
airen  erhielt  ich  dieselben  rein.  Die  so  dargestellte  Substanz, . 
deren  ich  aus  50  Pfd.  Blättern  0,5  Grm.  erhalten  hatte»  bildete 
ein  schwach  gelb  geförbtes  krystallinisches  Pulver,  das  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  und  vollständig  in 
kochendem  Alkohol  löslich  war.  Auf  Zusatz  von  Alkalieu 
löste  es  sich  in  Wasser  ziemlich  leicht  zu  einer  gesättigt  gelb 
gefärbten  Flüssigkeit  und  zeigte  überhaupt .  die  Reactionen 
des  Quercitrins,  mit  dem  es  aueh  darin  ttbereinstimmte,  dass 
es  beim  Erhitzen  seiner  wässerigen  Lösung  mit  Salzsäure  ein 
in  den  Reactionen  sowohl  wie  im  Aussehen  dem  Quercetin 
völlig  gleichkommendes  Spaltungsproduct  lieferte.  Die  mit 
der  in  Bede  stehenden  Substanz  ausgeführten  Elementarana- 
lysen  ergaben  folgende  Resultate : 

I.  0,215  Grm.  Substanz,  bei  110  *  C.  im  Kohlensäarestrom 

^'ctrocknet,  lieferten  0,42275  Grm.  Kohlensäure  und 

0,1  Grm.  Wasser. 
IL  0,1208  G'rm.  Substanz,  wie  oben  getrocknet ,  lieferten 

0,40875  Grm.  Kohlensäure  und  0,096  Grm.  Wasser. 

Journ.  f.  prftkt.  Chemie.   CIV.  6.  32 

Digitized  by  Google 


498  Quitl :  Ueber  eioige  Bestandtheile  von  Fraxmus  ^eehior  L. 

Diese  Zahlen  passen  ziemlich  gut  auf  die  Foimel  C^^Hi^O^s, 
wie  sie  Herr  Prot  Ulasiw^tz  fttr  das  Qaercitrin  mit  4H0 
fttt^eetelli  hat 

'*        L~  ~  n. 

$96  53,95  53^63  53,59 
Hm  34  4,63  5,17  5,09 
Qu    304     ■>41,41      4l,ai  4!,3i 

734     100,00     100,00  100,00 

£b  durfte  sonaeh  kaum  einem  Zweifel  unterliegen ,  dass 
die  von  mir  in  der  angegebenen  Weise  aus  den  Fraocinus- 
Blättern  dargestellte  bubstanz  Quercitrin  sei.  Leider  war  es 
mir  bei  der  geringen  Quantität  des  mir  zu  Gebote  stehenden 
Materials  nicht  möglich ,  eine  Analyse  des  durch  ßehandlang 
mit  Salzsäure  auftretenden,  wie  erwähnt  dem  Quercetin  yöUlg 
ähnlichen  Spaltungsproducts  auszuführen,  ebensowenig  als 
ich  in  der  Lage  war,  die  Bestimmung  der  Qualität  des  bei 
der  Spaltung  gleichzeitig  entstehenden  Zuckers  zu  ermitteln 
und  so  eine  weitere  Bestätigung  fär  die  Identität  des  in  Hede 
stehenden  Körpers  mit  dem  Quercitrin  zu  erhalten. 

Nach  dem  vollständigen  Ausfällen  des  Blätter-Infusums 
mit  neutralem  und  weiter  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd 
resultirte  eine  fast  wasserklare  Flüssigkeit,  in  der  durch 
Ammon  ein  ziemlieh  massenhafter  weisser  Niederschlag  her* 

vorgebracht  wurde.  Dieser  Avurdi'  gcsaniujclt  imd  nach  mög- 
lichst vollständigem  Auswaschen  mit  ivohlensäuregas  unter 
Wasser  zersetzt  Das  von  dem  gebildeten  kohlensauren  Blei* 
oxyd  und  den  noch  unzersetzten  Antheilen  des  Niederschlags 
ahfiltrirte  Fluidum  wurde  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
wasserstofFgas  vollständig  vom  Blei  befreit  und  dann  /ueisi 
im  Wasserbade,  endlich  im  Vacuuui  eingeengt.  Es  resultirte 
eine  syrupdicke,  schwach  braun  gefärbte  Masse  ^  aus  der  sich 
nach  längerem  Stehen  eine  erhebliche  Menge  kleiner,  nadeliger 
Kry stalle  abschied.  Diese  wurden  durch  Abpressen  von  der 
Mutterlauge  getrennt  und  durch  wiederholtes  ümkrystalli- 
siren  gereinigt. 

Ich  erhielt  so  aus  den  verwendeten  50  Pfd.  Blättern 
nahezu  60  Grm.  yullig  reiner  Substanz.  Nach  den  derselben 
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zukommenden  Reactionen  blieb  kein  Zweifel ,  dass  dieselbe 
Mannit  sei^  eine  Annahme,  die  aueb  dureh  die  Ergebnisse  der 
Elementaranalyse  bestätigt  warde. 

0,269  Grm.  Substanz,  bei  100^  C.  im  Kohlensäuresti ome 
getrocknet,  lieferten  0|38825  QtnsL  Kohlensäure  und 
0,1877  Grm.  Wasser. 

B«r.  Gef. 
Cit    73      30,56  30y36 
Hu    14        7,69  7,75 
Oif    96      52,75  52,89 
182     100,00  100,00 

Dieses  Vorkümmen  desMannits  in  den  Blilttern  hat  nichts 
bemerkenswerthes  an  sieb ,  da  ja  dieser  Körper ,  der  ohnehin 
ein  gemeinsamer Bestandtheil  derOleaeeen  Lindl  ist,  speciell 
in  der  Binde  von  Fraxirms  excelsior  L.  durch  Prof.  Dr.  Roeh- 
leder  im  Vereine  mit  Dr.R.  Schwarz^)  nachgewiesen  wurde 
unSes  dürfte  nur  die  verhaltuissmässig  grosse  Quantität  be- 
acliteuswerth  sein,  in  der  er  sich  eben  in  den  Blättern  findet. 
In  der  von  den  Mannitkrystallen  getrennten  Mutterlauge  fand 
ieh  femer  eine .  gummiähnliohe,  bisher  nicht  weiter  unter- 
suchte Substanz,  sowie  eine  nicht  unerhebliche  Quantität 
von  Krümelzucker.    Inosit  vermochte  ich  in  derselben  nicht 
nachzuweisen.    Was  die  weiteren  Ergebnisse  meiner  bis- 
herigen Untersuchungen  anbelangt,  so  sei  noch  erwähnt^  dnss 
ich  weder  f^axin  noch  I^ax^in,  seihet  nicht  in  Spuren,  in  den 
Blättern  aufzufinden  yermochte.  Ebenso  gelang  es  mir  nicht, 
Chinasäure  in  denselben  nachzuweisen.     Bekanntlich  hat 
Stenhouse**)  nach  der  von  ihm  angegebenen  Methode  aus 
Fraxirm  .excelsior  -  B[yi:kt/bm  eine  geringe  Menge  von  Chinou 
erhalten.  £s  lag  daher  nahe^  die  Gegenwart  von  Chinasäure 
in  den  Blättern  zu  vermuthen.   Da  ich  nun  trotz  des  beson- 
deren Au^ciiiuerks,  das  ich  auf  das  Vorkommen  der  China- 
säure in  den  Blättern  hatte,  bisher  auch  nicht  eine  Spur  dieser 
Säure  aufzufinden  vermochte,  so  durfte,  sofeme  das  Vor- 
kommen derselben  in  den  Blättern  nicht  etwa  an  eine  be- 
stimmte Vegetationsperiode  gebunden  ist^  das  von  Stenhouse 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  87,  t86;  dies.  Journ.  59,  206. 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  89,  248. 
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erhaltene  Ghinon  seioen  Ursprung  möglicherweise  einem 
anderen  in  den  Blättern  enthaltenen  Stoffe  verdanken.  Ich 
hoffe  durch  weiter  anzustellende  Versuche  hierUher  rflMig  ins 

Kkuc  zu  kommen,  und  werde  sowohl  diessfalls,  als  auch  be 
zUglich  der  übrigen  in  den  Blättern  enthaltenen  Stoffe,  einer 
hohen  kais.  Akademie  weitere  Berichte,  nach  Thunlichkeit 
bald,  Yorsolegen  die  £hre  haben. 

Im  Anhange  an  obige  Mittheilungen  erlaube  ich  mir  noeh 
zu  bemerken,  dass  nach  den  Versuchen,  die  ich  bisher  mit 
gleichfaliis  im  Frühjahre  gesammelter  Rinde  von  Fraxinm 
excelsior  angestellt  habe,  sich  iu  dieser  uebeu  einer  sehr  be- 
deutenden Menge  eines  harzartigen  Körpers,  der  eiuUmwaad- 
lungsproduct  des  Gerbstoffs  zu  sein  scheint,  eine  yerhältnise- 
mässig  sehr  geringe  Quantität  eines  mit  dem  in  den  Blättern 
enthaltenen  wahrscheinlich  identischen  Gerbstoffs  findet. 
Quercitrin  konnte  in  der  Kinde  niciit  nachgewiesen  wer^n. 
Dagegen  fand  ich,  neben  dem  als  Bindenbestandtheil  bereits 
sattsam  bekannten  Fraxin,  eine  deutlich  nachweisbare  Menge 
von  Fraxetin,  das  bei  der  mit  Ausschluss  energisch  wirkender 
Agentien  durchgeführten  Darstellung,  als  in  der  Kinde  fertig 
gebildet  vorhanden  angesehen  werden  muss.  Herr  Prof.  Dr* 
Rochleder  hat  bereits  dieses  von  mir  nachgewiesenen  Vor* 
kommens  von  Fraxetin  in  seiner  Abhandlung  „ttber  Quer> 
citrin**  *)  Erwähnung  gethan. 


Lxxvm. 

Notizen. 
1)  £cdaetion  der  Oxalsäure. 

Während  es  schon  durch  Schulze  fest  gestellt  war,  dass 
bei  der  Behandlung  der  Oxalsäure  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure Glykolsäure  sich  bildet,  behauptete  Church,  dass  dabei 
sich  auch  noch  eine  andere  der  Essigsäure  isomere  Säure 
bilde.  Diess  bezweifelte  A.  Glaus  und  trotz  der  nachherigen 
Einsprüche  Ohurch's  bleibt  er  bei  seinem  Widerspruch, 

*)  Dies.  Jonrn.  100»  53. 
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indem  er  durch  neue  Versuche  sieh  von  der  Unrichtigkeit 
der  Annahme  Ohurch's  ttberzeugt  hat  (Ann.  d.  Chem.  it 
Pharm.  145,  253). 

Die  Einwirkung:  des  Wasserstoffs  gebt  ungemein  lang- 
sam von  Statten  wegen  der  Unlösliehkeit  des  Oxalsäuren  Zinks. 
Der  Yf.  sersetste  die  erhaltene  Lösung  mit  Kalkmilch  und 
verdampfte  das  Filtrat  Zuerst  sehoss  Gyps  an,  dann  glykol- 
saurer  Kalk  und  snletst  ein  in  kleinen  Nadeln  krystallisiren- 
des  Kalksalz,  welches  nach  der  vielseitigsten  ünterisuchung 
reiner  essigsaurer  Kalk  war. 

Dass  Church  bei  seinem  Verfahren  keine  Essigsäure 
finden  konnte,  ist  erklärlich,  da  er  die  schwefelsaure  LOsung 
Stunden  lang  kochte.  Wie  er  aber  ttberhaupt  zu  der  von 
ihm  beschriebeneu  Säifre  gelangen  konnte,  ist  ganz  unver- 
Btändlicb. 

4  Die  Bildung  der  Essigsäure  als  letztes  Keductionsproduct 
derOxalsäure  wtlrde  sieh  schematiseh  so  brklären^  dass  zuerst 
durch  Einwirkung  von  4H  an  die  Stelle  eines  Sauerstoffatoms 

der  Oxalsäure  I   ^    2  Wasserstoffatome  eintreten,  wodurch 


OH 


Glvkolsäure    .  ^   entsteht  und  HjO  ausscheiden. 

Weiterhin  wird  durch  die  Einwirkung  yon  2H  auf  die 

Gly kolsäure  noch  10  eliminirt  und  es  entsteht  unter  Aus- 

Scheidung  von  JbL^O  i^sigsäure  X  \  ^  -   D&ss  die  Existenz 

eines  mit  der  Essigsäure  isomeren  K5rpers  nicht  unmöglich 

und  besonders  leicht  aus  der  Glykolsäure  entstehend  denk- 
bar sei,  versteht  sich  von  selbst,  aber  nach  den  geläufigen 
neueren  Ansichten  w  ürde  er  wahrscheinlich  nicht  die  ii^igen- 
Schäften  einer  Säure  besitzen. 

Der  Vf.  sieht  in  dem  Ergebniss  seines  Versuchs  eine  Be- 
stätigung für  gesetzmässigeu  Verlauf  der  Beductionsprocesse 
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orgEDiBcher  Körper,  wonach  die  Einwirkung  Bieh  immer  auf 

die  Bindung  desjenigen  Eoblenstoffsatoms  erstreckt,  welches 
zuerßt  angegriffen  wurde  — so  iange  dasselbe  überhaupt  einer 
derartigen  Keaction  fähig  ist 

2)  Kalinm-Kadmlnm-Eiflcnejanllr» 
Der  gelbliehweiBse  Kiedersohlag,  den  Eadminmsalze  in 

gelbem  Blutlaugensalz  hervorrufen,  ist  nach  C.  Herimann 
nicht,  wie  man  gewöhnlich  annimmt ,  Kadmiumeisencyanür, 
sondern  enthält  auch  noch  Kalium  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
145,  235). 

Der  Vf.  hat  den  Niederschlag  so  lange  gewaschen ,  bis 
das  ablaufende  Wasser  nicht  mehr  auf  Schwefelsäure  reagirte, 
dann  mittelst  concentrirter  Schwefelsäure  zerlegt  und  in  ge- 
wöhnlicher Weise  Kadmium  alB  Sulfuret,  Eisen  als  Oxyd  und 
Kalium  als  Sulfat  bestimmt  Aus  den  Resultaten  der  Analyse 
ergab  sich  die  Zusammensetzung 

(2KCy  +  FeCy)  +  (2CdCy  -f-  FeCy). 

'6)  i^iuwirkung  von  Wasserstoff  auf  Benzoglykolsäure. 

Wenn  Benzoglykolsäure  in  alkaUsoher  Lösung  mit  viel 

Natriumamalgam  digerirt  wird,  so  wird  sie  nach  B.  Otto  in 
eine  andere  Säure  verwandelt,  die  man  durch  Salzsäure  als 
ölige  Masse  abscheiden  kauu.  Nebenbei  bildet  sich  aber  ein 
wenig  Yon  anscheinend  Hydrobenzoösäure,  die  man  dureh 
Aether  der  öligen  Masse  entzieht 

Die  neue  Säure  ist  in  Alkohol  löslich  und  scheidet  sich 
daraus  beim  Verdunsten  als  dickflüssigre  gelbliche  Masse  ab, 
die  in  Aether  nicht,  in  Alkalien  und  Benzol  leicht  sich  löst 
und  einen  widrigen  fäcesähnlichen  Geruch  besitzt  Ihre  Zu- 
sammensetzung ist  ^iJß^B^  und  die  ihres  Baiytsalzes 
f^,sH.22Öa07.  Die  Lösung  des  letzteren  giebt  mit  Bleizucker, 
Ziukacetat  und  Silbernitrat  weisse  Niederschläge,  mit  Eisen- 
chlorid  einen  braunen  \  das  Silbersalz  scheidet  beim  Kochen 
Silberoxyd  ab. 

Die  Entstehung  dieser  Säure  Teransohaulicht  sich  nach 
der  Gleiehung 

2*G9Hg04     lOH  —  HjO  =  "öi8Hjj407. 
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DieBildmig  der  HydrobeDzoSsäQre  wird  erklärlich,  wenn 

man  annimmt,  dass  einTheil  der  Bcnzoglykolsäure  inGlykol- 
8äure  und  Benzoesäure  zerfällt  und  auf  letztere  das  Natrium- 
amalgam einwirkt  (Ann.  d.  Ciiem.  u.  Pharm.  145,  350). 

4)  Zar  KenntnisB  der  FischgaUe* 

Die  bisher  untersuchten  Fischgallen  von  Steinbutte, 
Kabeljau,  Hecht,  Barsch ,  Wels  und  Stör  enthalten  vornehm- 
lich taurocholsaure,  nur  untergeordnet  glykocholsaure  Salze, 
und  zwar  ist  die  Base  in  den  Seefischen  Torztigiich  Kali ,  in 
den  Sttsswasserfiseben  Kali  nnd  überwiegend  Natron. 

R.  Otto  hat  zu  den  obigen  die  Untersuchung  der  Galle 
des  Morntisches  {Bellone  indgar.)  gefügt,  welcher  Fisch  im 
Greifswalder  Looddeu  gefangen  worden  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  146,  352). 

Die  frische  Galle  ist  eine  dicke,  nicht  fadenziehende, 
schwach  alkalische,  gelbbraune  Flüssigkeit  von  fischigem 
Geruch,  die  mit  salpetriger  Säure  die  bekannte  Reaction  giebt. 
Durch  Alkohol  von  Schleim  befreit  und  durch  Thierkohle 
entfärbt,  lassen  sich  durch  Aether  die  gallensauren  Salze  als 
pflasterartiger  Niederschlag  fällen,  der  bald  zu  einem  Hanf- 
werk glänzender  Krystalle  wird.  Diese  enthalten  3,3  p.C. 
Stickstoff,  6,2  p.c.  Schwefel,  3,8  p.C.  Natrium  und  nahezu 
2  p.c.  Kalium. 

Daraus  ergiebt  sich,  dass  die  Säuren  TorzogsweiseTanro- 
cholsfture  und  nur  wenig  Gljkocholsäure  enthielten  und  die 
Basen  K^i  und  Natron,  letzteres  vorwiegend,  was  nach  den 
bisherigen  Erfahrungen  bei  Seefischeu  nicht  der  Fall  zu  sein 
pflegt. 

Damit  stimmte  auch  die  weitere  Untersuchung  ttberein* 
Es  wurden  nämlich  die  Gallensäuren  an  Blei  gebunden ,  mit 

überschüssigem  Barytbydrat  lange  Zeit  gekocht  und  aus  der 
Lösung  durch  Salzsäure  die  Oholsäure  abgeschieden ,  das 
Filtrat  aber  zur  Trockne  gedampft,  mit  Alkohol  extrahirt 
und  der  Bttckstand  nach  Entfernung  des  Baryts  mittelst 
Schwefelsäure  eingedampft,  wobei  Taurin  krystallisirte.  Der 
Alkoholextract  enthielt  eine  krystallisirbare  Substanz  in  ge- 
ringer Menge,  wahrscheinlich  salzsaures  OlykokolL 
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Die  CbolBäure  wurde  aus  WaBBer  krystallisirt  und  ana- 
lysirt,  sie  entsprach  der  theoretiBehen  Formel  mit  1  MoJ. 

Wassergehalt 

Der  Aether,  mittelst  dessen  die  gallensauren  Sake  aua- 
gefällt waren }  gab  beim  Verdunsten  ein  wenig  flttasiges  Fett 
und  ein  wenig  blättrige  Krjstalle,  wabreeheinlicli  Ton  Chole- 
Sterin. 


5)  lieber  die  Bemsteinsäure  aus  dem  Aethylidenchloror. 

Seitdem  durch  Wichelhaus'  Versuche  feststeht,  dass 
H.  MUller's  vermeintliche  BernsteinsUiuo ,  die  er  aus  cyan- 
propionsaurem  Aether  mittelst  Kalihydrat  gewann,  nur  eine 
damit  isomere  Säure  ist,  die  sieh  augenfällig  von  dem  in  der 
Oftbrnngsmilchsäure  (woraus  das  cyanpropionsaure  Aeth^  I 

bereitet  wurde)  steckenden  Aetbyliden        ableitet^  musa 

in  der  Bemsteinsäure  das  Badical  Aethylen  !i     oder  wie 

andere  annehmen,  Aethen   i      gesucht  werden,  mit  anderen 

■0H2 

Worten:  die  Bemsteinsäure  ist  Aethendicarbonsäure  1 

Nun  bat  aber  Simpson  (dies.  Jouro.  103,  59)  experimentell 
bewiesen,  dass  dennoch  aus  Aethylidenchlorür  (Chloräthyl- 
chlorür)  wirkliche  Bemsteinsäure,  auf  analoge  Art  wie  Müller 
sein  Lactylcblorttr  behandelte,  gewonnen  werde  und  Erlen- 
meyer,  der  zu  demselben  Besnltat  wie  Simpson  gelangt 
war,  machte  nun  Versuche,  um  dem  Bildungsprocess  der  Bem- 
steinsäure aus  Aethylideuchlorür  auf  die  Spur  zu  kommen 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  145,  365). 

Die  Vennuthung,- dass  durch  die  hohe  Temperatur ,  bei 
welcher  die  Einwirkung  des  Oyankaliums  auf  Aethyliden- 
cblorQr  erst  stattfindet,  eine  Umwandlung  des  letzteren  in 
Aethenchloiür  herbeigeführt  werde,  bestätigte  der  Versuch 
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nieht,  es  zerfällt  yielmehr  nach  Tollen s  bei  1 80 in  Chlor- 
waBserstoff  und  Vinylchlorflr.  Desshalb  bot  sich  nnr  die 
Alternative  dar:  entweder  erfährt  das  entstandene  Aethyliden- 

cyanür  eiiiü  Umwandlung  in  Aetbencvauür  oder  das  Viiiyl- 
chlorUr  nimmt  die  aus  und  HCl  freiwerdende  Blausäure 
in  sieh  auf  nach  dem  Schema 

6H,     ON  eH,eN 

€HC1      H  6H»C1 
Vinylchlorür  Ghlonsyanäthen 
und  die  letztere  Yerbindang  zersetzt  sich  mit  dem  Cyan- 

kalium  so: 

eHiCl  €HiCN 

Aethencyanid 

Schliesslich  zerfällt  das  Aethencyanid  mit  Kalihydrat  inßern- 
steinsäuie.  Möglicher  Weise  konnte  aber  auch  umgekehrt 
das  Vinyloblorttr  zuerst  mit  KCy  in  Vinyloyanflr  sieh  um- 
setzen und  letzteres  sieh  mit  HCy  verbinden,  was  sehliessliob 
auf  dasselbe  hinauslief. 

Wenn  der  Moment  festzuhalten  war,  wo  das  entstandene 
Chlorcyanäthen  noch  untersetzt  war  oder  wo  YinylcyanUr 
•  sieh  gebildet  hatte,  so  mosste  man  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge aus  ersterem  Fleiscbmilchsäure,  aus  letzterem  Aoryl- 
säure  oder  deren  Zersetzungsproducte  Essig  >  und  Ameisen- 
säure erhalten.  Um  diess  zu  ermitteln ,  erhitzte  der  Vf.  ein 
Kohr  mit  Aetbylidenchlorür,  Weingeist  und  Cyankalium  nur 
kurze  Zeit  bis  210<^  und  kochte  nachher  mit  KalL  Es  ent- 
hielt  das  hierauf  mit  Salzsäure  Abdestillirte  neben  viel  Bern- 
steinsfture  Essigsäure  und  Ameiseni^ure. 

Trotzdem  wagt  der  Vf.  nicht  die  beiden  letzteren  fUr 
Zeichen  der  vorhanden  gewesenen  AcryLuiure  auszugeben, 
weil  das  angewandte  Aethylidenchlorttr  möglicherweise  mit 
'  Dichloräthylchlorttr  verunreinigt  gewesen  sein  kann,  welches 

mit  Kaliiiydiat  Essigsäure  liefert  und  weil  die  Ameisensäure 
von  zersetzter  Blausäure  herrühren  kann.  Erst  wenn  man 
aus  Vinylbromttr  und  Cyankalium  VinylcyanUr  dargestellt 
und  dieses  mit  Blausäure  vereinigt  hat  oder  wenn  Vinyl- 
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brumür  mit  Cyanwasserstoff  verbunden  und  das  so  gewonneae 
Aetbenbromttrcyanlir  mit  Cyankalium  in  Aetheneyanttr  zer» 
setzt  ist,  erst  dann  ist  der  Beweis  für  die  Keaetion  bei  £nt- 
stehnng  der  Bemsteinsäure  geliefert  Eine  von  diesen  beiden 

licaetiuncii  hält  dr;i-  Vf.  für  viel  wabiscbciiilicUer  aiü  die  Um- 
setzung des  Aetliyliden-  in  Aethen-Uyauttr, 

6)  DarsteUong  der  Oeilniose« 

Die  Angabe  yon  Fehling's  (Kolbe's  organ* Obern.  3, 3)^ 

dass  die  uacli  Scliulzc's  Methode  mittelsL  cblorsaureü  Kalis 
und  Salpetersäure  dargestellte  Cellulose  chlorhaltig  aei,  eine 
Angabe,  die  von  Kitte r  (Gmeliu,  organ.  Chem.  4  ^77)  her- 
zarUhren  scheint,  ist  nach  W.  Uenneberg  ungegrttndet  £s 
resultirt  yielmehr  stets  eine  chlorfreie  Cellulose,  wenn  man 
das  vorher  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  erschöpfte 
celliilosehaltige  Material  12  — 14  Tage  lang  mit  ciueui  Ge- 
misch von  Tii.  Chlorsäuren  Kalis  und  12  Th.  Salpetersäure 
Ton  1,10  spee.  Gew.  bei  hi^chstens  15o  C.  stehen  Ifisst.  Man 
wäscht  nach  Verdünnung  mit  Wasser  und  Filtration  den 
Rückstand  mit  kaltem,  dann  heissem  Wasser  und  digerirt 
ihn  mit  schwachem  Ammoniak  (^I^q  in  Wasserj  bei  60^  C, 
schliesslich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

So  gereinigte  Cellulose  ist  völlig  ehlorfrei,  enthält  aber 
ein  wenig  Stickstoff  (E^te  von  Albuminstoffen). 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  146,  130.) 

7)  ül^  kukoil  aas  Harnsäure. 

Wenn  man  nach  Strecker  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
146)  142)  Harnsäure  mit  kalt  gesättigter  Jod-  oder  Chlor- 

wasserstüff'sllure  bis  160 — 170^  erhitzt,  so  löst  sie  sich  völlig 
und  aus  dem  stark  ab^ekiüilten  Kuiir  entweicht  beim  vor- 
sichtigen Oefifoen  ein  Strom  Kohlensäure,  aus  der  Lösung 
aber  scheiden  sich  zuerst  Kry stalle  Ton  Jodaikimonium  ab  und 
in  dem  Filtrat  davon  kann  man  durch  Kochen  mit  Bleioxyd- 
hydrat, Entbleien  des  Filtrats  durch  Schwefelwasserstoff  und 
Eindampfen  schöne  Krystalle  von  GlykokoU  gewinnen. 
Die  Zersetzung  der  Harnsäure  erklärt  sich  so : 
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Da  Kohlensäure  und  Ammoniak  iu  demselben  Verhält- 
niss  wie  bei  der  Zereetzung  der  GyaoBäure  oder  Oyanuraäure 
auftreten ,  so  kann  man  die  Harnsäure  als  znsammengefttgt 

aus  GlykokoU  und  Cyanbäuic  oder  Cyauuröäure  ansehen, 
ebenso  wie  man  die  Hippursäure  als  Verbindung  von  Benzoe- 
säure mit  Glykokoll  zu  betrachten  pflegt.  Dadurch  stellt 
sieb  aueheine  innigere  Beziehung  zwisehen  Harn- und  Hippur- 
säure —  den  beiden  obarakteristlsohen  Auswurfsstoffen  der 
Fleisch-  und  Pflanzenfresser  —  heiaus.  ' 

.I^ach  neuerer  Forniulirungsmode  kann  man  der  Uaru- 
säure  diese  Gestalt  geben 

eAe<JJ~||>i.^Cy  oder 


8)  Ein  dem  Aethylen  entsprechender  Kohlenwasserstoff. 

Wenn  nach  G  ei  bei  und  Ii  uff  (Ann.  d.  Chem.  u.  rharra. 
145,  1 1 0)  Hexylidenchlorttr  mit  Natrium  nach  und  nach  ver- 
setzt und  gelinde  erwärmt  wird,  so  bildet  sich  neben  Chlor- 
natrium  eine  gallertartige  Masse,  aus  der  durch  Destillation 
Hexylen,  unzersetzter  Aether  und  ein  neuer  Kohlenwasser- 
stoff fortgeschafift  werden.  Wenn  letztere  drei  wieder  vor- 
sichtig dcBtiilirt  werden,  so  geht  zuerst  der  neue  Kohlenwas- 
serstoÖ,  dann  Hexyien  weg  und  der  Aether  hinterbleibt,  um 
Yon  neuem  mit  Natrium  behandelt  zu  werden«  Nebenbei  ent- 
stehen brennbare  Gase  und  Chlorwasserstoff  und  das  Chlor- 

natrium  ist  schwarz  gefärbt. 

Der  neue  Kohlenwasserstoff  siedet  zwischen  68  und  Tl» 
und  hat  bei  0^  ein  spec.  Gew.  »0,702.  £r  besteht  aus  ^qUi^. 
£r  Terbindet  sieh  mit  Brom  zu  einer  wasserhellen  Flüssig- 
keit, mit  rauchender  Salzsäure  bei  160<^  zu  einem  Chlorttr 
-BöHijHCl  von  125—130«  Siedepunkt  und  0,892  spec.  Gew., 
welches  mit  dem  Chlorhexyl  von  Pelouze  und  Cahours  iden- 
tisch zu  sein  scheint.  Ob  diess  der  Fall  sei  und  ob  Pelouze- 
Cahours'  aus  Chlorhexyl  erhaltenes Hexylen  ebenfalls  homo- 
log (normal)  mit  Aethylen  sei,  ob  das  obige  Chlorwasserstoff- 
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hexylen  ideaÜBch  mit  Chlorhexyl  sei  und  ob  Hexjlen  aus 
Hezylidenchlornr  und  Ohlorbexyl  eiberlei  iat,  mtlsseii  weitere 
Versuche  lehren. 


9)  Koiiieusauciiiug  zu  Büoves  bei  Nachod  in  büiimeu. 

Herr  Prof.  Redtenbaoher  hat  der  Wiener  Akademie 
der  Wissenschaften  die  in  seinem  Laboratorium  von  Herrn 

Dr.  Gust.  Muller  ausgeführte  Analyse  des  Kohlensäuerlinga 
zu  Biloyes  bei  Nachod  in  Böhmen  vorgelegt. 
In  10000  Theilen  des  Wassers  sind  geidst: 


Schwefelaanret  KaU   0»2i6 

SebwefelttKireB  Natron   0,005 

Sohwefelsanres  liithioD   Sputen 

Chlornatriom   0,252 

Chloroaldnm  •  0»014 

EoblensMirer  KsUc   0,607 

Kohlenaanre  Magnecd»   0,042 

Koblenaanrer  Strontian .         .  .  Spuren 

Eoblenaanrea  Eisenoxydnl       .  .  0,077 

KohlonBaorea  Manganozydul .  .  .  0,012 

Thonerde   Spuren 

Kieselerde   0,275 

Organiaehe  Snbatana   0,009 

Summe  der  fixen  Beatandtfaeile  .  .  1,459 

Oeaammtkoblenaanre   20,865 

Freie  Koblenafture   20,182 

Halbgebnndene  Eoblenaänre  .  •  .  0,322 

Gebundene  EohlenaSore  ....  0,322 

StiekatofF    .........  4,116 

Die  ausstrümenden  Gase  enthalten  in  100  Theilen  bei 

00  T.  und  760  Mm.  dem  Volum  nach 

Eoblenaänre  78,31 

Stickstoff  21,69 


Berichüguügen. 

Bd.  104  S.  18  Z.  10  V.  o.  genug:  statt  ganz. 

,  18  ,  10  V.  u.  schöne  grüne  Flnorescenz. 

«  27  «  22  V.  o.  der  biiilierigeu  Kesultate  anreihend« 


Dni«k  Ton  FUQb«r  *  Vlttlg  Leipsig. 
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